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(57) Abstract: Ttie method for the production of a nanocomposite dispersion comprising a solvent, a resin and a nanoparticlulate 
mineral char^ge consists of the following steps: a) tiie mineral charge is dispersed in the solvent, generally at a shear speed of y < 
TmaX) in order to obuun a nanoparticulale dispersion of exfoliated lamellae, said mineral charge having been previously selected 
according to the solvent, in order lo obtain a fluid nanoparticulale dispersion comprising exfoliated lamellae having a high average 
form factor, b) said resin is then incorporated into the nanoparticulate dispersion in order to form the nanocomposite dispersion- The 
nanoparticulate dispersion is then applied to a support, generally by means of coating. 

(57) Abr^g^ : Lc proccdd dc fabrication d'unc dispersion nanocomposite comprcaiant un solvant, unc nSsinc ct unc charge mincralc 
nanoparticulaire, comprend les 6tapes suivantes: a) on disperse, typiquement soas une vitesse de cisaillement y < -j^^t^x ladite charge 
min^rale dans ledit solvant de maniene k ohtenir une dispersion nanoparticulaire de feuilleLs exfoli^s, ladite charge minerale ayant 
€\£ pr6alablement s^lectionn^e en fohction dudit solvant, de manifere a obtenir une dispersion nanoparticulaire fluide comprenant 
des feuillets exfolids de facteur de forme moyen 6]eve, b) on incorpore ensuite d ladite dispersion nanoparticuIaiiB ladite lysine, 
de maniere ^ former ladite dispersion nanocomposite. Ladite dispersion nanoparticulaire est ensuite appliqufe, typiquement par 
enduction, sur un support. 
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PROCEDE DB PREPARATION D'UNE DISPERSION FLUIDE NANOCOMPOSITE POUR ENDUCTION 

DOMAINE DE L'INVENTION 

L'invention concerne le doraaine de I'enduction, c*est-i-dire la formation d'une couche 
mince siir un support, a partir d'une dispersion fluide, et en vue de conferer audit support 
des proprietes particulieres. 

L'invention concerne plus particulierement les dispersions fluides, et les enductions 
correspondantes, comprenant une charge mineraie nanocomposite. 
L'invention concerne aussi le domaine de Temballage, celui de I'emballage flexible, 
rigide ou semi-rigide en matiere plastique, et notamment le conditionnement de produits 
sensibles a I'oxyg^ne. 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

On connatt des argiles nanoparticulaires traitees par des agents d*intercalation afm 
d'obtenir des compositions a feuillets espaces, comme decrit par exemple dans les 
brevets US 5,952,095, 5,880,197, 5,877,248, 5,866,645, 5,578,672 et 5,552,469, ainsi 
que dans la demande internationale WO99/32403. 

On connait deja des matdriaux nanocomposites a matrice typiquement polymdrique et h 
renfort a base de nano-particules foimdes par exfoliation d'argile, ai'gile traite ou non- 
tmite par des agents d'intercalation. 

Ainsi, les brevets US 5,972,448, 5,876,812 et les demandes intemationales 
WO99/02593, W098/29499 et WO98/01346 decrivent des nanocomposites, ou des 
recipients en nanocomposite, a base de PET, presentant des proprietes ameliorees de 
barriere et de resistance a la chaleur, les proprietes de barri^re augmentant avec le 
facteur.de forme des nano-particules. 

De meme, le brevet US 5,910,523 decrit des nanocomposites a base de polyol^fine dans 
lequel les nanocomposites ont ete ti'ait6s par un agent de couplage a base d'un silane. 
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De mSme, la demande intemationale WO99/07790 decrit des nanocomposites k base 
d'une matrice polymerique et d'un copolymere block ou greffe. 
De meme, le brevet US 5,844,032 decrit des nanocomposites a base d'EVOH. 
De meme, la demande intemationale WO98/53000 decrit des nanocomposites k base 
5 d'une matrice comprenant une resine thermoplastique et un elastomere. 

De meme, la demande intemationale WO98/10012 decrit des nanocomposites a base de 
resines stables k haute temperature. 

De meme, Je brevet US 5,883,173 decrit la fabrication d'une Emulsion de latex 
nanocomposite comprenant, outre xme argile nanocomposite, un tensio-actif consistant 
10 tj'piquement en un sel d'ammonium quatemaire, un polym^re form^ par polymerisation 
d'un monom^re, ladite polymerisation ayant lieu apr^s avoir impregne Targile avec ledit 
monomere. 

De meme, le brevet GB 1 469 710 divulgue I'hectorite sous forme de sol stable comme 
charge nanoparticulaire. Le document WO 00/40404 divulgue des enductions sur films 

15 de compositions nanoparticulaires a base d'EAA de maniere a obtenir un effet de 
barriere. Le document EP 518 647 diwlgue des enductions sur films de compositions k 
base de vermiculite et d'EVA de maniere k obtenir un effet de barriere. Le document 
WO 00 49072 divulgue des recipients pour aliments ou boissons en mati^re piastique 
(bouteille PET) revgtus d'une enduction a base de montmorillonite dispers^e et de resine 

20 CYMEL (g), de maniere a obtenir un effet de barriere ou une resistance k la rayure. 

PROBLEMES POSES 

Les problemes poses par I'^tat de la technique sont de plusieurs ordres : 
25 - d'lme pail, I'enseignement de I'etat de la technique concerae dans de nombreux cas des 
materiaux composites, typiquement formes par extrusion, et qui, notamment de ce fait, 
ne peuvent pas satisfaire un ceitain nombre de besoins qui se rencontrent par ailleurs 
dans de nombreux domaines de I'emballage, 

- d'autre part, bien que les nanocomposites soient deji connus pour am^liorer les 
30 perfomiances de la matrice polymerique dans de nombreux domaines, notamment poui* 
ameliorer ses cai*act6ristiques m^caniques, ses proprietes de barridre aux gaz, ou encore 
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sa stability thermique, il y a un besoin constant d'augmenter les performances 
intrinsfeques des nanocomposites, ou encore eventuellement de r^duire leur cout k 
performance constante, 

- enfm, ITiomme du metier de Temballage qui souhaite b^n^ficier des propri^tes 
5 favorables des nanocomposites ne trouve pas dans I'enseignement de la teclmique le 
precede simple, economique et polyvalent qu'il recherche pour Tadapter k la grande 
vari6t6 des emballages et des situations qu*il rencontre dans la pratique. 
L'invention vise a resoudre simultan^ment ces trois types de probl^mes, 

10 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

^invention d^crit un proc^de de fabrication d'une dispersion nanocomposite, 
coniprenant un solvant, une resine dispersable ou soluble dans ledit solvant et une 
15 charge minerale nanoparticulaire a base d'un phyllosilicate a I'etat exfolie, dispersion 
nanocomposite destin^e k Stre appliquee sur un support pour former, typiquement par 
enduction et aprfes elimination dudit solvant, une couche nanocomposite comprenant 
ladite resine servant de matrice filmogene pour ladite charge minerale k I'^tat exfoli^. 
Dans ce procede : 

20 a) on disperse, typiquement sous une vitesse de cisaillement y < ymax obtenu k Taide 
d'un moyen d'exfoliation, ladite charge minerale dans ledit solvant k une concentration 
CI < CI MAX , typiquement comprise entre 1 et 10% en poids, et avec une viscosity ri < 
ilMAX, pendant un temps Tl necessaire pour exfolier au moins 50 % en poids de ladite 
charge min&ale, de maniere a obtenir une dispersion nanoparticulaire de feuillets 

25 exfolies, ladite charge min6rale ayant et^ pr^alablement selectionnee en fonction dudit 
solvant, la vitesse de cisaillement maximum Ymax, la concentration maximum C1max> 
et, en consequence la viscosity maximum r]MAX, ayant ete pr^alablement determines de 
maniere k obtenir, de preference avec une productivite eievee, une dispersion 
nanoparticulaire fluide comprenant des feuillets exfolies de facteur de forme moyen 

30 L/Bc eieve et proche du facteur de forme Lo/Ec des feuillets de la charge minerals 
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initiale, Lo et L etant ]a plus grande dimension des feuillets, respectivement dans la 
charge minerale initiale et dans la charge min^rale exfoliee, et Ec leur epaisseur. 
b) a Taide eventuellement d'un moyen de dispersion, on incorpore ensuite a ladite 
dispersion nanoparticulaire ladite r^sine, h une concentration C2 comprise entre 10 et 
60% en poids par rapport h ladite dispersion nanocomposite, pendant un temps T2 
necessaire pour qu'au moins 95% en poids de ladite r6sine soit dispers^e, avec une taille 
particulaire inftrieure a Tepaisseur de ladite couche nanocomposite, soit typiquement 
inferieure k 5\xm, de maniere a former ladite dispersion nanocomposite, et de maniere a 
avoir C2/C'l compris entre 1 et 60, C'l etant la concentration ponderale de ladite charge 
minerale dans ladite dispersion nanocomposite, 

Ainsi, ce precede comprend done une etape a) de formation d'une dispersion 
nanoparticulaire interm^diaire, et une etape b) de formation de ladite dispersion 
nanocomposite proprement dite qui comprend ladite resine. 

Ceoendant. selon I'etape ?l\ de l*invemion, et prealablement h SB misc en csuvre i 
1 - on sel ectionne une charge minerale nanoparticulaire CM. typiquement une charge 
minerale du commerce, adapts au solvant S de ladite dispersion nanocQmp osite En 
pratique, le solvant S sera le plus souvent lui-meme choisi en fonction de la nature de 
ladite resine R, cette derniere variant selon le type d'application et les proprietes 
souhait^es pour ladite couche nanocomposite et qui ont ete mises en evidence avec les 
travaux de la demanderesse. Le solvant S pouiTa etre un melange de solvants miscibles 
entre eux, dans la mesure ou la formulation de r&ines fait le plus souvent appel k des 
melanges de solvants. 

Conformement aux buts de I'invention, et comme cela apparaitra dans ce qui suit, 
rinvention vise notamnient k modifier des enductions ou des vemis, typiquement des 
vernis standards, pour obtenir ces memes vemis charges en nanoparticules exfoliees. 
L'invention peut done concerner de nombreuses applications, et potentiellement 
I'ensemble du domame de Tenduction traditionnelle a partir de compositions fluides 
standard, notamment dans le domaine de Temballage, dtant donn6e la diversity des effets 
techniques apport6s par la presence d'une charge nanoparticulaire exfoli^e, certains de 
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ces effets etant deji bien connus dans F^tat de la technique mais a un degre moindre, 
d'autres ayaiit 6t6 mis .en Evidence par les travaux de la denianderesse, comme cela 
apparaitra dans ce qui suit. 

Pour autant, rinventioii n'est pas limitee au seul domaine de Temballage dans la mesure 
ou elle peut s'appliquer a la surface de tout objet susceptible d'Stre enduit, en vue de lui 
conftrer une des propriete obtenues avec les enductions selon la presente invention. 

Compte tenu de la grande variety de charges min^rales a base de phyllosilicate 
disponibles dans le commerce, il est en pratique toujours possible, sinon de disposer de 
la charge ideale, du moins de pouvoir sdlectionner une charge mindrale convenant pour 
un solvant donne en vue d'une application donn^e. 

Pour cette selection tfun couple "Solvant - Charge Minerale" ou "S-CM" en abrege, la 
demanderesse a defmi des conditions dites "standard" pour voir si ladite charge est a 
mSme de s'exfolier dans ledit solvant dans les conditions de la presente invention, a 
savoir, d'une part dans un delai raisonnable pour un processus industriel, c'est-a-dire en 
moins de 24 heures, typiquement en quelques heures, et de pr6ftrence en moins d*une 
heure, et d*autre part, sans une trop grande diminution du facteur de forme initial de 
ladite charge minerale, c'est-a-dire en obtenant pour la charge minerale exfoliee un 
facteur de foiine L/Ec au moins egal a 0,5Xo/Ec, I'epaisseur Ec de chaque feuillet 
exfolie etant en fait une constante puisqu'il s'agit de I'epaisseur du feuillet elementaire 
lui-meme, typiquement de I'ordre de Inm. 

Pour savoir si un solvant S et une charge minerale CM donnas peuvent former un couple 
S-CM possible selon I'invention, la demanderesse a mis au point le test suivant : on 
introduit 4 granunes de ladite charge minerale dans 150 cra-^ dudit solvant et Tensemble 
est maintenu pendant 15 min sous une vitesse de cisaillement standard ysr d*environ 
8000 s"^ obtenu avec un disperseur Turrax ® module T25 de laboratoire 6quipe de la tSte 
25F et toumant a environ 8000 t/min, la tSte comprenant un rotor interieur de 9 mm de 
rayon Ri et un stator exterieure de 9,5 mm de rayon Re. Puis, on sepai-e la charge 
minerale et, a partir des diagrammes de RX de la charge minerale initiate et fmale, on 
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determine les distances interlamellaires initiale, ou DIi en abrege, et finale, ou Dip en 
abr6ge, comme illustre sur les figxires 3a et 3b. 

La Vitesse de cisaillement y du disperseur a ete evalue par la formule de Couette : y = 
VL.Ri /(Re^-Ri^), Re'et Ri con*espondant aux rayons ext^rieur et interieur rtientionnes 
5 precedemment, et VL designe la vitesse lin^aire p^riph^rique qui est dgale k 2.7t.Ri.Q, 
Q d6signant la vitesse de rotation en tours /s. 

Avec la tete 25F du Turrax ® raodele T25 utilise, c'est-a-dire avec Re egal a 9,5 mm, Ri 
egal a 9 mm, et done avec un ecartement "e" entre partie fixe et mobile 6gal a 0,5 mm, la 
Vitesse lineaire VL vaut 7,54 m/s et la vitesse de cisaillement y vaut 7360 s** pour une 
1 0 Vitesse de rotation Q egale a 8000 t/min. 

On aurait pu eventuellement utiliser le gradient de vitesse VL/e pour caract^riser Taction 
du moyen d'exfoliation. Dans le cas present, toutes choses etant egales par ailleurs, le 
gradient de vitesse VL/e vaut 15O80 s'*. 

15 Si DIp/DIi est sup^rieur k 2, le couple S-CM est un couple possible pour mettre en 
ceuvre le proced^ de Tinvention. 

En general, on effectue une premidre selection de couples S-CM par cette m^hode 
relativement rapide, methode qui traduit la possibilite de gonflement de la charge 
minerale dans le solvant, ce qui est une condition sans doute necessaire - mais non 

20 suffisante - pour obtenir I'exfoliation des feuillets selon Tinvention. 

On effectue ensuite une seconde selection, plus s6v^re, en compl^tant les examens 
pr6c6dents comme indiqu6 ci-apres, pour evaluer la possibility d'obtenir, dans un temps 
raisonnable, une exfoliation complete de la charge minerale conduisant en outre k des 
feuillets de facteur de foime L/Ec 61eve. 

25 Le couple S-CM pent etre retenu si la charge minerale CM s'est exfoliee sinon en 
totalite, du moins en grande majorite. Comme cela est comiu, on utilise la microscopic 
electronique par transmission (ou TEM selon I'acronyme en langue anglaise utilise 
couramment), pour savoir si ou dans quelle mesure une charge minerale est exfoliee. En 
effet, les spectres de rayons X peimettent de suivre le gonflement de la charge minerale 

30 jusqu'a un Ecartement de ses feuillets d'environ 8 nm, mais non jusqu*i exfoliation 
complete, ce qui implique un dcartement moyen d'au moins 10 nm, soit plus de 5 fois 
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r^carteinent initial entre feuillets, puis ^ventuellement la disparition de Tordre et dii 
parall^lisme entre feuillets, les feuillets pouvant etre alors orientes de maniere aleatoire 
dans la dispersion, du moins si le facteur de fonne des feuillets exfolies n'est pas trop 
61ev6. 

5 Les figures 3a a 3c representent respectivement, de maniere schematique, des feuillets 
Mo d'une charge mineraie CM initiale, des feuillets qui s'ecartent tout en restant 
ordonn^s, et des feuillets M exfolies. Un couple S-CM ne sera retenu que s'il conduit a 
une dispersion nanoparticulaire typiquement analogue a celle representee 
schematiquement sur la figure 3c, ou encore sur les figures 7a et 7b. 

10 

2 - on determine eealement. suite aux travaux de la demanderesse, les limites des 
conditions exp^rimentales de T^tape a) de formation de ladite dispersion 
nanoparticulaire : 

Pour ceia, on detemnine d'abord la vitesse de cisaillement maximum jmax en utilisant le 
15 meme dispositif que celui ayant sei-vi a s61ectionner le couple S-CM, en evaluant, par 
TEM, le facteur de forme L/Ec des feuillets M exfolies et en le comparant au facteur de 
forme Lo/Ec des feuillets M de depart. Pour cela, on applique, pendant 30 min, 
differentes vitcssQS de cisaillement (en faisant varier Q jusqu'a 24000 t/min) et on 
determine ainsi la vitesse de cisaillement maximum ymax comme etant celle au-dela de 
20 laquelle le facteur de fonne L/Ec chuterait trop en devenant typiquement inferieur a 
0,5. Lo/Ec. 

On determine ensuite la concentration maximum CI max en charge mineraie dans ledit 
solvant, au-dessus de laquelle ladite dispersion nanoparticulaire serait trop visqueuse ou 
formerait un gel, ce qui la rendrait impropre a la fois a sa manipulation par manque de 
25 fluidite, et a son utilisation ult^rieure dans I'^tape b) du proc6d6. 

Pour cela, on opere pendant 30 min avec une vitesse de cisaillement 6gale a 0,8. ymax et 
en augmentant la concentration CI jusqu'a apparition d*un gel 

G6n6ralement, un moyen d'exfoliation typique pent comprendi'e une pitee mobile 
30 tournant h Tint^rieur d'une piece fixe au sein de ladite dispersion nanoparticulaire, ces 
pieces etant espac6es de la distance "e" entre partie fixe et partie mobile, ce qui entraine 
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le passage d'un flux de dispersion nanoparticulaire entre ces pieces fixe et mobile, ledit 
flux etant soumis k une action de cisaillement caract^ris^e, comnie vu pr6c6demment, 
par une vitesse de cisaillement y, ou eventuellement par un gradient de vitesse. 
Cependant, Tinvention rie se limite pas k I'utilisation de ce type de dispositif a' rotor et 
stater. En effet, il existe d'autres dispositifs, connus en eux-memes dans le domaine des 
peintures et des encres pour disperser des charges min^rales dans des vemis ou des 
Hants fluides, qui sont utilisables selon Tinvention et qui conduisent h des rdsultats 
equivalents, mais pour lesquels la quantification du cisaillement est moins simple que 
dans le cas du modele de Couette avec rotation d'une partie mobile par rapport k une 
partie fixe. Dans le cas d'une utilisation d'un de ces dispositifs, de simples essais 
permettent de definir des conditions operatoires ^quivalentes en termes de cisaillement 
et de resultats. 

Comme cela a ete observe, le niveau de cisaillement global auquel sera soumise ladite 
dispersion nanoparticulaire va d^pendre de la vitesse de cisaillemenTy, de la dur^e diT 
sejour moyen t de ladite dispersion dans ledit moyen d'exfoliation, temps de sejour qui 
est lui-meme proportionnel au flux et a la duree de cisaillement. 
En premiere approximation, il semblerait que, poiu* un couple S-CM donnd apte k 
conduire a une exfoliation de la charge min^rale, la vitesse d*exfoliation varie avec la 
vitesse de cisaillement y (ou avec le gradient de vitesse), avec le flux, et aussi avec la 
viscosity r| de la dispersion nanoparticulaire. 

Comme illustre sur la figure 11, la viscosite des dispersions nanoparticulaires diminue 
quand la vitesse de cisaillement augmente. 

Selon invention, la dui-^e Tl de I'^tape a) d'exfoliation va done pouvoir varier 
considerablement en fonction notamment de la vitesse de cisaillement y choisie. 
Dans les essais de laboratoire realises en utilisant comme moyen d*exfoliation un Ultra- 
Turrax ®, une duree Tl de cisaillement typique est de 15 min avec une vitesse de 
cisaillement y d*environ 8000 s 'K 

Mais, k titre indicatif, la duree Tl peut aller de quelques heures avec une vitesse de 
cisaillement de Tordre de 1000 k quelques dizaines d*heures avec une vitesse de 
cisaillement de I'ordre de 100 s ou moins. 
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Ainsi, on pouitait determiner eventuellement ime vitesse de cisaillement minimum ymin 
en de?^ duquel la vitesse d'exfoliation serait trop faible pour un proc6d6 industriel 
donn6. 

La dur^e Tl de I'etape a) d'exfoliation peut comprendre aussi une premiere phase sans 

5 cisaillement, suivi d*une seconde avec cisaillement. 

En fonction de son environnement, des ^quipements dont il dispose, ou de ses 
contraintes de productivity, rhomme du metier peut done choisir les conditions 
d'exfoliation qui lui conviennent le mieux, sans pour autant sacrifier le facteur de forme 
L/Ec des feuillets exfoli^s dans la dispersion nanoparticulaire formee k l'6tape a) du 

10 proc6de. 

Compte tenu notamment des concentrations CI en charge min6rale. utilises dans le 
precede selon I'invention, la viscosity de la dispersion nanoparticulaire se trouve 
comprise dans une plage de viscosity i] allant typiquement de 0,05J*a.s a environ 10 
15 Pa.s, en fonction des couples S-CM retenus selon I'invention, valeurs de viscotite 
mesur6es sous une vitesse de cisaillement de 100 s\ et de preference dans une plage de 
viscosite allant de 0,1 Pa.s a 1 Pa.s. Pour ces couples S-CM, la viscosity maximum 
TiMAX a ete prise egale a celle du gel forme lorsque la concentration CI devient egale a 
CImax* 

20 

A partir d'un couple S-CM adapts, et en respectant cette combinaison de conditions 
portant sur le cisaillement y, la concentration CI et la viscosit6 r|, le proced6 selon 
I'invention permet de transformer une charge min6rale en une dispersion 
nanoparticulaire constituee de feuillets exfoli^s M, avec une vitesse d'exfoliation 
25 suffisante pour avoir un proced6 industriel, et sans pour autant trop diminuer le facteur 
de forme L/Ec des feuillets exfolies M. 

En ce qui conceme I'^tape b) selon I'invention, elle conceme la fabrication de la 
dispersion nanocomposite D par incorporation de la resine R a la dispersion 
30 nanoparticulaire C obtenue a I'etape a). 
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La concentration C2 en resine R va dependre de sa nature, des proprietes finales 
recherchees et eventuellement de la viscosite ou du comportement rheologique de ladite 
dispersion nanocomposite compte tenu de la technique d*enduction du support P, mais le 
rapport C2/C'l sera generalement compris entre 1 et 60, et le plus souvent compris entre 
5 et 20, C'l etant la concentration ponderale de ladite charge min^rale dans ladite 
dispersion nanocomposite, 

Selon rinvention, cette 6tape b) peut avoir eventuellement lieu au-dessus de la 
temperature de transition vitreuse, classiquement appel^e "Tg", de la resine R, 
notamment dans le cas ou ladite resine est une dispersion en milieu solvant et non une 
solution. Cette temperature Tg est determine par des moyens connus, notamment a partir 
de la courbe de tangente S en fonction de la temperature, comme illustre sur la figure 6. 
Par ailleurs, comme illustre aussi sur la figure 6, et dans le cas oix ladite resine est une 
resine vinylique dispersee dans i'eau, la demanderesse a observe que la Tg de la resine 
dans la dispersion finale pouvait etre different de celui de la resine de depart, el 
notamment Stre augmente. Selon un hypothese avanc6e par la demanderesse^ les 
feuillets exfolies pourraient diminuer la mobility des chaines macromoleculaires de 
ladite resine, et ainsi augmenter sa Tg. 

Dans r^tape b), I'incorporation de la resine se fait sous simple agitation pouvant 
correspondre k une vitesse de cisaillement y relativement faible allant typiquement de 
100 k 400 s'\ D importe de noter combien les conditions de cisaillement sont differentes 
dans r6tape a) et dans I'etape b), de maniere notamment a ne pas diminuer le facteur de 
forme des feuillets e?cfoli6s durant cette ^tape. 

La dur^e T2 de cette 6tape b) est le temps de dispersion de la resine R dans la dispersion 
nanoparticulaire C, temps qui est typiquement compris entre 1 et 4 heures. Cependant, a 
la fin de I'etape b), on peut employer, pendant un temps relativement bref de I'ordre de 
quelques minutes, des moyens de dispersion complementaires en utilisant par exemple 
un disperseur. a ultrasons, de maniere a obtenir une dispersion nanocomposite D 
exempte d'agglomerats, notamment d'aggloradrats de resine, qui auraient une taille 
sup^rieure k I'^paisseur de Tenduction E finale. 



wo 02/072674 



PCT/FR02/00866 



11 

Comme cela apparaitra notaniment dans les exemples de realisation, invention permet 
d'obtenir des enductions ou couches nanocomposites sur tous types de supports qui 
presentent des proprietes remarquables tant sur le plan quantitatif par le niveau atteint, 
notamment dans le cas de proprietes d6ja connues, que sur le plan qualitatif par la nature 
des ces proprietes dans le cas de proprietes nouvelles. 

Ainsi, I'invention permet de diminuer considerablement la penneabilite de couches 
nanocomposites, notaniment quand ladite r^sine est de I'EVOH. Selon I'invention, il est 
possible, k epaisseur de couche constante, de diviser par n, avec n egal k 5, voire ^ 10, la 
permeability P de la couche de polym^re k base d'EVOH, prise comme valeur de 
reference. 

De meme, les exemples de realisation montreront egalement : 

- la possibility d'augmenter considerablement la durete d'une enduction, en passant d'une 
duiete crayon de "B" a "4H", voire "5H^ ce qui constitue un ecart considerable, 

- la possibility d'obtenir des proprietes antistatiques pour des films en matiere 
thermoplastique, ce qui est du plus haut interet dans les precedes industriels, compte 
tenu des inconvenients connus d*une accumulation d'6Iectricite statique, 

- la possibility d'augmenter la tenue en temperature ou stability thermique des films, ce 
qui prysente un grand interSt en soi et surtout dans le cas ou un thermoscellage est 
n^cessaire, 

- la possibility de diminuer la porosite des feuilles d'aluminium de faible epaisseur, et la 
possibility de diminuer la corrosion de Faluminium. 

- et enfin la possibility de controler la rugosite de surface et done le coefficient de 
glissement. 

Ainsi, I'invention a permis k la fois : 

- d'yiargir considyrablement de champ d'application des nanocomposites, dans la mesure 
ou I'invention constitue une technique de traitement d'lm support "en surface" et non "en 
volume", ou elle constitue un procydy d'emploi genyral, et ou elle permet done de revStir 
potentiellement tout support, quel qu'il soit, en vue de lui conferer des proprietes 
particulidres, comme indique ci-dessus, 
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- egalement d'elargir consid^rablement de champ d'application des nanocomposites 
grace aux nouveaux effets et nouvelles propri^tes obtenues avec les enductions selon 
I'invention, 

" enfin, de porter k un tres haut niveau, superieur a ce qui etait connu, les effets 
5 benefiques des nanocomposites deja connus par ailleurs, que ce soit, par exemple, en 
matiere de perm^abilite aux gaz ou de duret^ de surface, 

Par ailleurs, il importe de noter la simplicite et la facilite de mise en oeuvre du precede 
selon I'invention, ce qui le rend paiticulierement economique, 

10 Les raisons pour lesquelles le precede selon I'invention est aussi avantageux et conduit k 
des performances aussi remarquables ne sont pas clairement ^tablies. 
Cependant la demanderesse a emis plusieurs hypotheses h ce sujet : 

- d'une part, il est possible que le fait de pratiquer I'exfoliation de la charge minerale en 
Tabsence de toute r^sine ou matiere polymerique, et done dans un milieu de faible 

15 viscosit6 relative soit finalement tres avantageux, contrairement a ce que ^mble 
suggerer Tenseignement de Tetat de la tech_nique. 

- d'autre part, le facteur de forme final L/Ec, relativement eleve, des feuillets exfolies M, 
obtenu grace au soin apporte au niveau de cisaillement et a la viscosity durant 
I'exfoliation, pouri'ait expUquer aussi les performances finales, 

20 II est possible que les r^sultats obtenus soient k relier a la combinaison de ces deux 
moyens. Comme illustre sur la figure 2, les conditions de viscosity selon I'invention 
(domaine not6 1 sur la figure 2) sont fort eloignees de celles habituellement rencontrees 
dans r^tat de la technique (domaine note EdT sur la figure 2). 

La comparaison des figures 7a-7b et 8a-8b relatives respectivement a I'invention et k 
25 I'etat de la technique va dans le mSme sens et illustre la possibilite selon Tinvention 
d'avoir des feuillets simultan^ment exfolies, de facteur de forme L/Ec 61ev^ et cependant 
orient^s, contrairement k ce qu'on peut observer sur la figure 8a-8b. 

Par ailleurs, ayant ^tudie le comportement rh6ologique des dispersions 
30 nanoparticulaires, elle a observe une forte diminution de la viscositd en fonction du 
cisaillement. Elle a done emis I'hypoth^jse que le fait d'effectuer I'etape d'exfoliation 
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SOUS cisaillement, mais avec y < ymaXj done daiis des conditions conduisant a une 
gi-ande fluidity du milieu, sans pour autant briser significativement les feuillets exfoiies, 
pouvait eventueliement contribuer k expliquer les propri6t6s finales obtenues. 

II est egalement permis de supposer que I'orientation finale des feuillets sur le support 
peut etre en relation avec le fait que la dispersion D est fluide lorsqu'eile est appliqu6e 
sur le support P, et avec le fait qu*elle soit appliquee par enduction, typiquement au 
rouleau, ce qui peut creer localement un ecoulement de la dispersion pouvant orienter 
autoniatiquement les feuillets parall^Iement a la surface du support P, compte tenu 
egalement de la fluidite de ladite dispersion nanocomposite D au moment de son 
application par enduction. 

En effet, suite aux etudes de rh^ologie qu'elle a effectuees, la demanderesse a observe 
que les dispersions nanocomposite D comprenant des charges minerales exfoli^es en 
feuillets M se fluidifiaient considfeiblement sous cisaillement, comme cela apparait sur 
la figure 1 1, au point que leur viscosite tendait a rejoindre, sinon celle du solvant S seul, 
du moins celle de la rdsine R seule ou de sa dispersion ou solution dans ledit solvant. 

DESCRIPTION DES FIGURES 

La figure 1 est un schema de principe du procede selon Tinvention. 

La figure 2 represente, dans le plan y-rj (cisaillement - viscosit6), les domaines I et EdT 
d*exfoliation de la charge min6rale, les domaines I et EdT correspondant respectivement 
a invention et h I'^tat de la technique. 

Les figures 3a k 3b illustrent respectivement, de mani^re schematique, des feuillets 
d'une charge min^rale CM initiale, des feuillets qui s'^cartent tout en restant ordonnes, et 
des feuillets exfolies. Sur la figm-e 3 a, les feuillets initiaux Mo sont de longueur Lo, 
alors que les feuillets exfolies M sont de longueur moyeime L < Lo sur la figure 3c. 
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La figure 4 represente le modele de calcul de la penn6abilit6 d'un materiau bi-couche 
sous fonne d'un film F, comprenant un support P et une couche ou enduction E formee 
par application de ladite dispersion nanocomposite D sur ce support P. Ce module 
permet, a partir de la pemeabilite mesuree Pm, de la penn^abilite du support Pp, et des 
epaisseurs Ep, Ee et Ep respectivement du film F, de I'enduction E et du support P, de 
determiner la permeabilite Pg de Tenduction E. 

La figure 5 represente le modele de tortuosite de Nielsen permettant d'evaluer soit le 
facteur de forme moyen L/Ec soit la fi-action volumique des feuillets exfolies dans les 
couches obtenues a partir de dispersions selon Tinvention, selon que Ton connait 
respectivement la firaction volumique Ocm ou ie facteur de forme moyen L/Ec des 
feuillets exfolies. Pour cela, il suffit d'effectuer deux mesures de permeabilite, une d'une 
enduction E sans charge minerale, la fraction volumique cI)r de la resine R valant 1 et 
celle cDcM de la charge minerale valant 0, et une autre d'une enduction E avec charge 
minerale CM correspondant a fi-action volumique <Dcm differente de 0, et avec Or 6gal a 

1 - <I>CM. 

La figure 6 est un enregistrement de tangente 5 - egal au rapport des parties imaginaire 
et reelle du module de la resine - en fonction de la temperature T^'C, permettant de 
determiner la temperature de transition vitreuse ou Tg de la resine vinylique utilisee 
pour les essais, et de la meme resine comprenant 3% en poids de Cloisite 30B comme 
charge minerale. 

La courbe A correspond a une resine vinylique dont le Tg est de 59°C, alors que la 
courbe B correspond a une couche fonn6e k partir d*une dispersion selon I'invention 
comprenant la meme r6sine vinylique comme matrice et 3% de Cloisite lOA comme 
charge minerale, et dont le Tg est de 67^C. 

La figure 7a est une micrographie (^chelle 50 nm) typique d*une couche formee k partir 
d'une dispersion aqueuse selon I'invention de resine EVOH et de 2% de Cloisite Na"*" ® 
comme chai'ge minerale, alors que la figure 7b est la transcription graphique de cette 
micrographie. 
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La figure 8a est une micrographie (echelle de 50 nm) d'un nanocomposite selon I'^tat de 
la technique, forme par extrusion de PA6 avec 5% de Cloisite 30B ® comme charge 
miiierale, alors que la figtire 8b est la transcription graphique de cette micrographie. 

5 

Les figures 9a i 10b sont relatives a des moyens de mesure de propri^tes specifiques des 
couches nanoparticulaires obtenues. 

Les figures 9a et 9b illusti'ent un dispositif (4) pour mesurer la temperature k laquelle un 
film F constitu6 d'un support P revgtu d'une couche nanocomposite E se scelle sur lui- 
10 m6me. 

La figure 9a illustre la position de mors chauffants (40) en position ouverte, le film F 
etant plie en accorddon avec la couche nanocomposite E a Texterieur. 
La figure 9b illustre les mors (40) en position fermee, les mors etant vus 
peipendiculairement par rapport a ceux de la figui-e 9a. 

15 

Les figures 10a et 10b illustrent la mesure de la porositd d'une couche nanocomposite E 
sur un support P en aluminium, Tensemble formant un materiau d'essai (53). 
La figure 10a schematise la couche nanocomposite E comprenant une couche 
d'accrochage vinyhque AV et une couche vinylique V. 
20 La figure 10b schematise le dispositif (5) de mesure de la porosite, par application d'une 
tension de 1,5 V entre le support P et une plaque de cuivre (51) servant de cathode, un 
buvard (52) sature en solution aqueuse de CuS04 et d*acide nitrique, 6tant place au- 
dessus du materiau (53). 

25 La figure 11 est un diagranmie donnant la viscosity en Pa.s en ordonn^e, en fonction de 
la Vitesse de cisaillement en s'' en abscisse pour une dispersion nanocomposite D, a 
deux concentrations (1 % et 2 % en poids) de charges minerales CM (courbes notees 
respectivement Dl et D2) dans le vemis acrylique V utihse pour les essais, le solvant S 
6tant I'eau. 

30 Ce diagramme porte les courbes reperees par R et S conrespondant respectivement a la 
r^sine R acrylique seule et k I'eau seule comme solvant S. 
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Les figures 12a et 12b representent les diagranimes de RX de charges minerales de 
phyllosilicate utilisees dans les dispersions selon I'invention: 

- sur la figure 12a, la courbe A correspond a la Cloisite 308 ® de depart, et la courbe B 
5 a la Cloisite 1 OA ® de depart, 

- sur la figure 12b, la courbe C correspond a Cloisite Na"*" ® de ddpart, et la courbe D 
coiTespond a une dispersion nanocomposite selon Tinvention ^ 2% de la mSme charge 
exfoliee. 

10 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Selon I'invention, ladite charge minerale est typiquement un phyllosilicate naturel ou 
synth^tique, traite chimiquement ou non. Ce type de charge minerale est connu pour etre 
15' constitue d'empilement de lamelles ou feuilletsWo de silicates de^quelques angstroms 
d'epaisseur (typiquement 1 nm dans le cas d'une argile de type montmorillonite ou 
bentonite), et espac6es Tune de Tautre d*une distance dite "interlamellaire" d'environ 1 ,5 
nm, ces feuillets pr^sentant un facteur de forme L/Ec pouvant aller de 20 a 2000. 

20 Ledit phyllosilicate peut etre traite chimiquement et comprendre, comme agent 
d'intercalation, soit des ions ammonium quaternaires substitues par des chaines alkyles, 
dans le cas d*un solvant organique apolaire, soit des ions ammonium quaternaires 
substitues par des chaines alkyles typiquement hydroxylees dans le cas ou ledit solvant 
serait un solvant organique polaire, soit des ions alcalins, typiquement Na"^, lorsque ledit 

25 solvant est de I'eau ou une solution aqueuse d'un solvant organique polaire. 

De preference, ladite charge mindrale est sous la forme d*une poudre de granulom^trie 
telle que le diametre moyen des agglom6rats formant ladite poudre soit centre entre 5 
lim et 50 |im, de maniere a faciliter Texfoliation des feuillets. 



30 
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Selon rinvention, ledit moyen d'exfoliation peut Stre choisi parmi les disperseurs, 
notamment ceux k titrbine, permettant d'obtenir, typiquement par reglage de la vitesse de 
rotation de la turbine, une vitesse de cisaillement y compris entre une valeur maximale 
Ymax de ISOOOs'^ et une valeur minimale VMrw de 1000 s\ de maniere a limiter ie risque 
5 de briser les feuillets ou nanoparticules exfoliees M, ou a les briser le moins possible, et 
a avoir un facteur de forme L/Ec gen^ralement le plus eleve possible, avec un rapport 
moyen L/Lo nettement superieur a 0,5, et superieur a 0,7, tout en assurant une vitesse 
d'exfoliation elevee tj'piquement avantageuse pour conduire a une productivity elevee 
du procede industriel. 

10 Mais, comme deja mentionn6, la dur^e Tl de Tetape ^exfoliation va d^pendre 
notamment de la vitesse de cisaillement y, et va augmenter d'autant plus que le 
cisaillement sera faible. II est ainsi possible, du moins dans certains cas, d'exfolier par 
simple agitation dans un solvant S une charge CM sdlectionnee selon invention, mais 
dans ce cas, la dur^e Tl peut aller par exemple de 20 A 30 heures. _ 

15 

Avec les charges minerales usuelles de phyllosilicates les plus courants, ces moyens de 
dispersion a turbine sont done plus "doux" - ou les conditions de leur utilisation sont 
plus "douces" - que les moyens de dispersion classiques tels que les malaxeurs de type 
Werner ® ou Banbuny ® ou Brabender ® qui fonctionnent le plus souvent en milieu 
20. tres visqueux avec des viscosites de plusieurs centaines de Pa.s, ou encore que les 
disperseurs ultra-rapides qui fonctionnent par impact avec des vitesse de cisaillement y 
trhs 6\ev6s pouvant atteindre ou d^passer 20000s'' . 

La demanderesse a observe une relation entre la vitesse de cisaillement y et le facteur de 
25 forme des nanoparticules exfoliees, toutes choses restant egales par ailleurs, y compris 
la viscosity. 

Cette vitesse de cisaillement y peut etre soit connue, soit ^valuee, dans le cas des 
dispersions fluides, notamment a partir du gradient V/e de la vitesse lineaire V entre les 
parties fixe et en rotation dans ledit moyen de dispersion, parties ecartees d'une distance 
30 "e" comme represents schematiquement sur la figure 1 . 
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De meme, le facteur de forme moyen L/Ec peut Stre etabli soit par microscopie 
^lectronique pai' transmission (TEM). soit plus simplement corr^le avec la permeabilite 
aux gaz, par example a Toxygene, grSce au modele de tortuosite de Nielsen (Journal 
Macromol. Sci. 1967. p.929) schematise sur la figure 5, et qui permet d'evaluer le 
facteur de forme moyen L/Ec des feuillets M exfolies dans les couches obtenues a partir 
de dispersions D selon I'invention, grace aux deux relations suivantes : 
Pe/r-hcm = Pe/ti . Or/t 
T = 1 + 1/2 . <DcM . L/Ec 

Dans ces relations, Pe/r+cm designe la permeability de la couche E comprenant la r^sine 
R comme matrice et la charge minerale CM, Pe/r designe la permeability de la couche E 
comprenant seulement la r^sine R, Or est la fraction volumique de r6sine R dans la 
couche E, alors que Oqm est la fraction volumique de la charge minerale CM dans la 
couche E. 

Apres avoir evalud un facteur de forme moyen L/Ec par TEM, ce meme module de 
Nielsen appliqu^ k des enductions nanocomposites k base d'EVOH, a permis de calculer 
OcM et de verifier, en le comparant a sa valeui* theorique calculec a paitir de C'i et de sa 
masse sp^cifique, que, dans les essais selon Tinvention, la charge minerale CM 6tait 
majoritairement exfoliee. 

Pour pouvoir effectuer ces mesures de pemieabilite, on peut utiliser le module de calcul 
de la permeabilite d'un materiau bi-couche, comme represents sur la figure 4, 
typiquement constitue d'un film F, comprenant une couche E d'epaisseur Ee formee par 
application de ladite dispersion D sur un support P d*epaisseur Ep 
La permeabilite Pp du fihn F, pemieabilite normalisSe en cm^cm /(m^jour.atm.), est 
ygale k Ep. Pm avec Et designant rSpaisseur totale en cm, et Pm designant la 
"permeabilite mesuree en cm^.cm /(m^jour.atm.). 

Par ailleurs, on a la relation suivante entre la permeabilite Pp du film d'Spaisseur Ep et 
celles des constituants du film, la permeabilite Pp du support P d'epaisseur Ep, et la 
permeabilite Pe de la couche E d'epaisseur Ee : Ef / Pf = Ep / Pp + Ee / Pe 
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Grace a ces formules, il est done possible de detemiiner le facteur de forme L/Ec a partir 
de deux essais effectues avec deux teneurs difKrentes en chai'ge minerale. Pai* ailleurs, 
la demanderesse a verifid que les valeurs obtenues etaient sensiblement confonnes a 
celles obtenues k partir d'observations effectuees au microscope electronique a 
5 transmission. 

C'est sur la base de cette correlation entre cisaillement y et facteur de forme L/Ec qu'a 
6te d^terrainee la valeur de la vitesse de cisaillement maximum ymax 
En effet, pour une vitesse de cisaillement y sup^rieur a ymax, typiquement voisin de 
10 15000 s\ et dans les conditions de viscosite du procdde selon Tinvention, on observe 
une trop forte diminution du facteur de forme L/Ec, L/Lo devenant typiquement 
inferieur i 0,5, 

De preference, la vitesse de cisaillement y est comprise entre 0,3.yMAX et 0,9.yMAX, de 
mani^re k cqncilier la s^curite de dispersion en limitant les risques de diminuer le_ 
1 5 facteur de forme L/Ec, et la productivite du procdde. 

Dans les essais de laboratoire, de bons resultats sont obtenus quand on opere avec une 
vitesse de cisaillement comprise entre 5000 et 1 0000 s'* . 

Comme dej^ indique, pour chaque couple S-CM, il existe une concentration ponderale 
20 maximum C I max en charge minerale dans ladite dispersion naiioparticulaire, au-dessus 
de laquelle ladite dispersion nanoparticulaire formerait un gel et ne constituerait done 
plus une dispersion fluide. Pour determiner, cette concentration maximum CI max, on 
procfede comme deja indique, avec une serie d'essais de degrossissage a 2%, 4%, 6% et 
8% de CM en notant la teneur limite CImax, pour laquelle il se forme un gel de maniere 
25 ineversible, de sorte qu'il n'est plus difficile voire impossible d'utiliser le gel ainsi 
forme. 

Compte tenu d'une part de influence directe de la teneur en charge minerale CI, a I'etat 
exfolie, sur les propri6t6s finales, notamment les propriet6s de barriere aux gaz, et 
d'autre part, de la necessite de ne pas former de gel durant la fabrication de ladite 
30 dispersion, ladite concentration CI est typiquement comprise entre 0,5.C1max et 
0,95.C1max, avec CImax compris entre 1 et 10% en poids. 
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Cependant, pour certaines applications de la preseate invention, et compte tenu de la 
diversite de ces applications, une propri^te donnee poun-a etre optimum pour une 
concentration CI inftrieure a 0,5,C1max> on encore etre optimum pom* un cisailiement • 
5 inferieur a 0,3.yMAX 

La concentration finale de la charge minerale dans la dispersion finale D, CV, est egale a 
Cl(100/100+C2), compte tenu de la dilution provoquee par Tintroduction de la resine R 
- i la concentration C2 - dans la dispersion nanoparticulaire C. 

10 

Avec une vitesse de cisailiement typique y de I'ordre de ou superieure a 0,5 ymax, le 
temps Tl dui-ant lequel on disperse ladite charge minerale CM dans ledit solvant S peut 
etre typiquement compris entre 10 minutes et 60 minutes, mais, comme on Ta deja vu, 
beaucoup plus long si la vitesse de cisailiement est plus faible. Pour un cisailiement y 

"l5 donne, il est ais6 de suivre revolution de cette dispersion nanoparticulaire au cours du 
temps, k la fois par les RX et surtout par microscopic electronique k transmission (ou 
TEM en abrege selon un acronyme en langue anglaise), comme indique prec^demment 
puisque la technique de la TEM permet seule d'etablir le temps necessaire pour obtenir 
une exfoliation sinon totale du moins supdrieure a 75%, sachant qu*a partir d'un temps 

20 de dispersion optimum, le gain resultant d*une augmentation du taux d'exfoliation 
pourrait, au moins dans certains cas, etre contrebalance par la perte resultant du cout de 
production ou de la diminution dventuelle du facteur de forme L/Ec. 
Comme indiqud pr6c6demment, on peut aussi utiliser le module de Nielsen pour evaluer 
la cindtique d'exfoliation a I'etape a) du proced6, notamment dans la mesure ou le 

25 facteur de fomie, 6valu6 par ailleurs, dvolue peu au cours de I'dtape d*exfoliation. 

Selon I'invention, ledit solvant S peut etre un solvant, ou un melange de solvants 
miscibles entre eux, typiquement eliminable par evaporation, choisi parmi : des solvants 
organiques k moins de 6 atomes de carbone tels que alcools, cetones, esters ou Others 
30 pour les solvants polaii'es, ou des solvants k moins de 9 atomes de carbone tels 
qu'hydrocarbures aliphatiques, alicycliques ou aromatiques pour les solvants non 
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polaires, I'eau ou des solutions aqueuses de ces solvaiits organiques, des solvants 
orgaiiiques sous forme de monomeres ou d'oligomeres reticulables typiquement par 
iiradiation, dans la mesure ou leur viscosite, dans les conditions de Texfoliation, est 
voisine de celle des solvants usuels cit6s precedemment. 

5 

Ladite r^sine R peut etre incorpor^e ensuite i ladite dispersion nanoparticulaire C sous 
forme d'une poudre ou d'une composition liquide, dispersable dans ledit solvant. Ladite 
composition liquide peut etre una Emulsion ou une dispersion de resine dans ledit 
solvant ou dans un solvant secondaire miscible audit solvant. 
10 Ladite resine R peut 6tre une resine thermoplastique filmogene choisie parmi : 

- une resine i base d'EVOH, lorsqu'il s'agit d'obtenir une couche barriere aux gaz ou'aux 
arSmes, sur la face int^rieure ou exterieure dudit support, 

- un vernis, typiquement vinylique, acrylique ou nitrocellulosique, lorsqu'il s'agit 
notamment de proteger la face int^rieure ou exterieure dudit support, notamment lorsque 

15 ledit support comprend une feuille d'aluminium ou de papier ou un film de matiere 
. thermoplastique, que ledit support soit est imprim6 ou non, 

- un adhesif destin6 k assembler ledit support a un support auxiliaire, 

- une encres ou une peinture, 

ladite lysine R etant soit sous forme d'une poudi-e, soit d'une composition liquide, 

20 soluble ou dispersable dans ledit solvant, 

Dans la mesure ou ladite resine R peut se disperser ou se diluer dans ledit solvant, done 
dans ladite dispersion nanoparticulaire C, et comme deja mentionne precedemment, 
I'incorporation de ladite r6sine R dans cette dispersion de charge exfoliee dans ledit 
solvant n'exige pas un cisaillement aussi eleve que celui necessaire pour exfolier la 

25 charge min^rale dans ledit solvant. Au contraire, comme deja signale, il convient de 
n'utiliser que le niveau de cisaillement juste ndcessaire pour disperser ladite resine pour 
ne pas risquer a la fois de detruire les feuillets et de casser I'^mulsion lorsque ladite 
resine se presente sous cette forme. A titre indicatif, un agitateur magn^tique ou un 
disperseur de type Rayneri ® utilises a vitesse mod^r^e suffisent, au laboratoire, pour 

30 incorporer ce polymere, cette agitation etant maintenu pendant un temps T2 allant de 30 
minutes a 5 heures. ^ 
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Selon rinvention, les etapes b) et c) du precede peuvent etre mises en oeuvre soil en 
continu, soit en discontinu, par "batch". 

De pr^f^rence, k Tissue de I'dtape b), ladite dispersion nanoparticulaire D pent etre 
trait^e de mani^re k eliminer les agglom^rats ou agregats de charge minerale 
6ventuellement presents, et de taille superieure a I'epaisseur de ladite couche composite, 
soit typiquement 5 ^m, en soumettant par exemple ladite dispersion a des ultrasons, ou 
encore en filtrant ou en centrifiigeant ladite dispersion nanoparticulaire. 
En effet, le precede d'exfoliation selon Tinvention etant relativement "doux", 11 n'est pas 
exclu qu'il puisse rester quelques agregats dans la dispersion nanoparticulaire D a Tissue 
de Tetape b). Comme de tels agregats subsisteraient jusque dans Tenduction finale, et 
risqueraient de former un relief par rapport k Tepaisseur de la couche composite 
resultant de Tenduction, il est generalement preferable de les Eliminer notamment a 
Taide^des moyens indiques precdderament. Ces agregats de dimension Typiquiement 
superieure k5 \xm pourront par ailleurs 6tre eventuellement recycles. 

Selon Tinvention, ladite charge minerale pouvant comprendre entre ses feuillets des ions 
ammonium quaternaire Nr'R|R2R3R4, il est avantageux qu' a Tetape a) de dispersion, on 
incorpore audit solvant un solvant auxiliaire 4 0,5 ^ 10 % en poids, et de preference de 1 
a 5% en poids, par rapport audit solvant, ledit solvant auxiliaire etant choisi avec un 
paramfetre de solubility 8s typiquement au moins ^gal k 8c - 1, 8c etant le parametre de 
solubilite, typiquement calcuie, dudit ion ammonium quaternaire, lesdits parametres de 
solubilite Ss et 8c etant exprimes en MPa*^, comme decrit dans "Polymer Handbook'* 
(Third Edition,) par J. Brandrup, E.H. Immergut, pages VII-524 k VII-544. 
A titre d'exemple, dans le cas de la Cloisite lOA, Tion ammonium est du type dimethyl 
benzyl tallow. Le parametre de solubilite 8c de Tamine correspondante, qui peut etre 
calcuie par la formule p. (S Fi) / M, ou p, Fi et M designent respectivement la densite, 
la contribution de Van Krevelen, et la masse molaire de Tamine correspondante, a la 
valeur de 19,95 MPa*^. Dans ce cas, le solvant auxiliaire choisi est du butyldiglycol qui 
est le butyiether du methylene glycol dont le parametre de solubilite 8s vaut 20,5. 
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Ainsi, il a 6t6 observe qu'il ^tait possible de doublet la distance enfe les feuillets de la 
charge mindral, toutes choses 6gales par ailleurs, ce qui favorise I'obtention d'une 
dispersion nanocomposite totalement exfoli^e. 

5 II est clair que le precede selon I'invention permet de transformer tout vernis ou 
enduction standard, comprenant un solvant S et une r^sine R, en composition ou 
dispersion nanaocomposite. En effet, I'invention enseigne comment choisir une charge 
min^rale CM, et, au besoin, comment choisir un solvant auxiliaire. Elle enseigne en 
outre les conditions de mise en oeuvre d'un proc6d6 permettant une dispersion 

10 nanocomposite totalement exfoliee. C'est done la un objet important de I'invention. 

Un autre objet de I'invention est constitu6 par la dispersion nanocomposite D obtenue 
selon I'invention et dans laquelle la concentration d en charge minerale, ^gale a CI / 
(1+C2), est comprise entre 1% et 5% en poids, dans laquelle la concentration C2 en 
15 resine est compris entre 10% et 60% en poids, ladite dispersion presentant une viscosity 
typiquement comprise entre 50 et 250 mPa.s, viscosity mesuree sous une vitesse de 
cisaillement de 100 s^', de mani^e k 6tre applicable sur un substrat en bobine, par 
enduction, typiquement au rouleau ou par pulverisation. 

20 Ainsi, I'invention permet d'appliquer ladite dispersion nanocomposite D sur un support 
P pour foi-mer, par enduction dece support P, une couche E, en utilisant les equipements 
standards, notamment les vemisseuses, que I'on rencontre dans la fabrication des 
emballages flexibles bases sur ces meraes supports sous forme de feuilles ou de films en 
bobine. 

25 Mais I'invention n'est pas limitee a ce seul mdyen d'appUcation. On peut aussi projeter 
par pulverisation ladite dispersion nanocomposite D sur le support pr6c6dent. ou sur un 
objet deja conform^, comme cela sera indiqu6 ensuite. 

Ces proc^d^s d'enduction peuvent soumettre localement ladite dispersion 
nanocomposite D a un cisaillement qui tend k orienter les feuillets parallfelement au 
30 support, ce qui pourrait expliquer certains des resultats obtenu§. 
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Un autre objet de rinvention est constitu^ par un precede d*enduction d'un substrat P 
par la dispersion nanocomposite D selon I'invention, precede dans lequel : 
1- on traite eventuellement la surface dudit substrat P sur laquelle une couche de ladite 
dispersion nanocomposite D doit Stre appliquee, 
5 2- puis on applique, typiquement par enduction ou par pulverisation, de maniere rep^ree 
ou non, une couche de ladite dispersion nanocomposite D, apr^s I'avoir eventuellement 
dilute avec un solvant et/ou lui avoir incorpore des additifs, 

3- et on eliraine iedit solvant, de maniere a obtenir une couche nanocomposite E 
d'epaisseur typiquement comprise entre 1 et 5 |im et a une teneur ponderale C| en 
10 charge minerale et une teneur ponderale Ci en r^sine, avec Ci/C2 = C*l/C2 et avec 
C1+C2 au moins egai typiquement k 80%. 

Ledit substrat P peut Stre un fibn plastique en bande ou bobine et dans lequel les etapes 
1 4 3 du proced6 sont mises en oeuvre en continu avec defilement de ladite bande. 
15 Le support P peut etre aussi~Be la feuille metallique, typiquement d'aluminium; du 
papier, ou tout materiau multicouches comprenant un film plastique ou de la feuille 
d'aluminium ou du papier. 

Ledit substrat P peut etre ^galement un recipient de forme, typiquement en matiere 
plastique, mais Eventuellement en metal (acier, fer Wane, aluminium, cuivre, etain, 

20 etc. . .), verre ou carton ou en mat6riau multicouche, la surface interieure et/ou exterieure 
de chaque recipient 6tant traitee selon les etapes 1 a 3 du procede, ledit recipient 
pouvant etre choisi parmi : les bouteilles, les tubes, les pots, les boites, les boites- 
boisson, les aerosols, les barquettes, les flacons, les bouchons, et les capsules de 
bouchage ou de surbouchage. 

25 Quand ledit substrat P est une matiere thermoplastique, cette matiere peut etre choisie 
parmi les polyolefines (PE, PP) ou copolymeres olefiniques (EAA, EVA, EMA, EBA, 
resine ionomere, etc. . . .), des polyesters (PET, PBT), PS, etc. . . 

Avant d'appliquer ladite dispersion nanocomposite D sur ledit substrat P, et selon la 
30 nature du substrat P, on peut traiter la surface dudit substi'at P en appliquant sur ledit 
substrat un traitement ou une couche d'accrochage (traitement Corona, traitement k la 
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flamme, plasma, etc.), ou un primaire, notamment quand le substrat P est un film 
tiaermoplastique ou de la feuille d'aluminium. Quand le substrat P est un film 
thermoplastique, ladite couche d'accrochage ou le primaire peut comprendre une r^sine 
choisie parmi un PU, un PEI (polyetherimide) pour favoriser I'accrochage de la couche 
5 ou du film forme sur ledit support a partir de la couche de ladite dispersion. 

Selon I'invention, ladite couche ou enduction nanocomposite E est une couche de 
surface ou une couche interieure, ladite couche intdrieure etant comprise entre ledit 
support et une autre couche la recouvrant. En effet, par example dans le cas ou ladite 
10 couche nanocomposite presente un effet de barriSre aux gaz, cette couche peut une 
couche interieure, revetue d'un film d'un autre materiau sur chacune de ses faces, 

Un autre objet de Tinvention est constitue par un substrat enduit selon I'invention et dans 
lequel ladite r^sine est une resine EVOH, ou une resine vinylique, ou une resine 
15 acrylique, ou une resine nitrocellulosique, et d'une maniere g^n^rale, une resine 
thermoplastique ou thermodurcissable. 

Un tel substrat enduit peut comprendre comme support un film en matiere 
thermoplastique d'epaisseur comprise entre 10 et 200 ^m, et une enduction 
nanocomposite E de surface, de manifere a conferer audit support des proprietes 
20 antistatiques, et/ou de bairiere elevee aux gaz, et/ou de durete de surface elevee, et/ou de 
resistance thermique Elevee, et/ou de porosite faible. 

En particulier, ledit substrat peut comprendre une impression, ladite enduction 
nanocomposite etant une couche exterieure recouvrant ladite impression, de maniere a 
conferer audit substrat imprime une resistance thermique elevee, de maniere a ce que 
25 I'impression ne soit pas degrade notamment lorsque des mors de scellage a haute 
temperature sont appliques contre ledit substrat. 

EXEMPLES DE REALISATION 

30 

I) Description generate du proc^d^ de fabrication 
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Le procede de fabrication des dispersions nanocomposites D selon I'invention et des 
enductions ou couches E conespondantes a ete schematise sur la figure 1 . 
Ce procede comprend typiquement trois etapes, deux relatives aux dispersions 
• nanocomposites D et une relative aux enductions E : • 
5 Etape 1) : apres avoir dans un premier temps selectionne im couple S-CM, et determine 
prealablement les conditions operatoires, on a prepare d*abord une dispersion 
nanoparticulaire C dans un rdacteur d'un litre equips d'un disperseur Turax ® modele 
T25, equipe d'une tete r^ferenc^e 25F. 

Apres avoir charge le r^acteur en solvant S et en charge minerale CM, on a mis en route 
10 r^tape d'exfoliation de la charge minerale CM dans le solvant S, a une temperature 
comprise entre 10 et 25*'C. Pour cela, compte tenu de Tecartement "e" entre la partie fixe 
et la partie toumante de la tSte du Turax ®, ecartement de 0,5 mm dans le cas de la tete 
25F, et compte tenu des essais de determination de ymax? on a opere generalement a 
8000 t/min, ce qui correspond a une vitesse de cisaillement y voisine de 8000 s'^ et cela 
15 typiquemeht pendant 15 min. 

Etape 2 : on a fabrique ensuite une dispersion nanocomposite D dans un reacteur 
thermostate en incorporant a la dispersion nanopaiticulaire C prec^dente la resine R, 
sous forme liquide ou en solution dans le solvant S ou dans un solvant miscible au 

20 solvant S, ou sous forme de poudre, sous une agitation i faible cisaillement, 
tjpiquement inferieur k 1000, generalement avec un Rayneri ® (dventuellement en 
utilisant le Tui-ax ® k faible vitesse de I'ordre de 500 t/min). On a op^re typiquement a la 
temperature ambiante dans le cas d*une resine sous forme liquide ou en solution. Dans le 
cas d'une resine sous forme de .poudre, telle que la resine EVOH, on a opere a une 

25 temperature comprise entre la temperature de transition vitreuse Tg de la resine R et la 
temperature d'ebuUition du solvant. Par exemple, dans le cas de la resine EVOH, qui a 
un Tg de I'ordre de 60°, et avec de I'eau comme solvant S, on a opere a 90*'C, pendant 1 

Que ce soit a T^tape 1 ou a I'etape 2 du procede, il convient que la dispersion obtenue C 
30 ou D ne contienne pas d'amas de taille superieure I'^paisseur de la couche finale 
obtenue par enduction sur un support, epaisseur de I'ordre de 2 ^ 5 ^lm. Quand il reste 
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quelques amas de grande taille, par example de 10 |iin, on traite la dispersion C ou D 
pendant 20 niin dans une cuve h ultrasons de puissance maximale de 380 W 
fonctionnant sous 1 Hz, de manifere i r^duire la tailie de ces ainas. On obtient ainsi une 
dispersion C ou D dont les anaas les plus gros ont une taille de 2-3 \im environ - et cela 
5 sans modifier sensiblement le facteur de forme L/Ec des feuillets. 

On a choisi comme r^sine R quatre r^sines differentes, une resine EVOH, une resine 
vinylique, une resine nitrocellulosique, et une resine acrylique, les trois derni^res resines 
correspondant h des enductions utilis^es couramment dans le domaine de Temballage 
10 flexible, 

Etape 3 : on a ensuite appliqu6 au rouleau la dispersion nanoparticulaire D sur un 
support P, typiquement des films de PET de 55 |im ou 12 \xm, de OPP de 30 |im, ou de 
la feuille d'aluminium de 10 pm ou 30 ^ra d'^paisseur, la quantity deposee etant choisie, 
15 compte tenu de I'extrait sec de la dispersion nanoparticulaire D, de maniere a obtenir 
apres sechage, un film F constitu6 d'une couche ou enduction E ayant typiquement de 2 
a 5 |im d'epaisseur sur le support P. 



Les temperatures et durees de s^chage varient notamment selon les supports P et les 
rdsines R et le solvant S. On a ainsi gen^ralement op6r6 dans les conditions suivantes : 



Resine R & Solvant S 


Duree de sechage 


Temperature de sechage 


EVOH-Eau 


1 min 


70^C 


Vinylique - MEC 


3 min 


80X 


Acrylique - Eau 


3 min 


120^C 


Nitrocellulosique - Acetate 
d'ethyle 


3 min 


150°C 



20 On a v^rifie que les enductions obtenues aprfes sechage adh^raient totalement sur leur 
support. Pour cela, on a utilise le test habituel au ruban adhesif. Dans ce test, on 
applique un ruban adhesif (reference Scotch ® No 396 de 3M) sur I'echantillon a tester 
et on le separe manuellement. Dans tous les cas, I'enduction est rest6e solidaire du 
support, d^montrant par la une bonne adherence entre Tenduction E et son support S 

25 
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II) Selection des constituants et determination des conditions op^ratoires limites 

11- n Sdection des couples S-CM : 

A litre d'exemples, on a test^ 5 charges minerales dans 5 solvants differents : 
Charges min&ales utilis6es : 
5 - CMl = Cloisite Na+ ® de la societe Laporte qui est une montmorillotiite sodique, 

- CM2 = Laponite JS ® de la societe Laporte qui est une hectorite synthetique, 

- CM3 = Cloisite lOA ® de la societe Laporte qui est une montmorillonite modifiee 
comprenant, entre les feuillets, des ions ammonium substitues par une chaine grasse 
hydrogen^e en C12-C18 (chaine a 12-18 atomes de carbone) etpar un radical benzyle, 

10 - CM4 = Cloisite SOB ® de la societe Laporte qui est une montmorillonite modifiee 
comprenant, entre les feuillets, des ions ammonium substitues par une chaine grasse 
hydrog^nee en C12-C18 et hydroxyl^e en position 2, 

- CMS = Cloisite 15A® de la society Laporte qui est une montmorillonite modifiee 
comprenant, entre les feuillets, des ions ammonium substitues par une chaine grasse 

15 hydrog6nee en C12-C18 (12-18 atomes decaibbne). ~~ 



Le facteur de forme moyen Lo/Ec de ces charges minerales CM est le suivant : 



Charge Minerale 
CM 


CMl 


CM2 


CM3 


CM4 


CMS 


Facteur de forme 
Lo/Ec* 


500 


30 


500 


500 


500 



* le facteur de forme Lo/Ec a 6t6 communique par les fournisseurs de ces charges 



minerales. II pourrait etre obtenu k pardr des microphotographies TEM de charges 
20 minerales. 

Les solvants qui ont 6te utilises sont : Sl = eau, S2= methylethylcetone ou MEC, S3= 
acetate d'6thyle, S4= Ethanol et S5= xylene. 

25 On a teste, comme indique precedemment les couples S-CM. Les r^sultats des tests de 
selection des couples S-CM apparaissent sur le tableau qui suit, avec "0" pour "oui" 
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lorsque le couple S,-CM, est un couple possible pour former une dispersion C, puis D, 
selon I'invention : 



Couples S-CM 


CMl 


CM2 


CM3 


CM4 


CMS 


SI 


0 


0 








S2 * 








0 


0 


S3 








0 


0 


S4 


0 




0 




0 


S5 






0 







comme 



solvant auxiliaire 5% en poids par rapport k la MEC de butyldi glycol. 



Determipatinn des valenrs limites sup ^neures des parametres de fabrication des 
dis persions nanoparticulaires C: 

Pour chacun des couples S-CM. not6s CI C4, choisis parmi les couples s^lectionnes 
prec^demment en Al, on a determine les valeurs de CImax, timax et ymax suivantes 
permettant de former une dispersion nanoparticulaire C selon I'invention : 



ESSAIS 
COUPLE C 


SOLVANT 1 


CHARGE 
MINERALE 


Concentration 
CImax * 


Viscosity 

riMAX** 


Cisaillement 
Ymax *** 


€1 


Sl=eau 


CMl=Cloisite 
Na+ 


5% 


10 Pa.s 


15000 


C2 


Sl=eau 


CM2=Laponite 
JS 


5% 


SOmPa.s 


22000 


C3 


S2=MEC 


CM4=Cloisite 
30B 


3% 


260 mPa.s 


15000 


C4 


S3=acetate 
d'ethyle 


CM4=Cloisite 
30B 


3% 


250 mPa.s 


15000 
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C5 hi 


Sl=eau 


CM4=Cloisite 
30B 


HORS INVENTION car CM4 ne 
s'exfolie pas dans le solvant SI 


C6 hi 


S2=MEC 


CMl=Cloisite 
Na+ • 


HORS INVENTION car CMl ne 
s'exfolie pas dans le solvant S2 



hi = hors invention 

* la concentration CI max est la concentration ponderale maximale en CM a la quelle se 
forme un gel i une temperature de 25°C. 



la viscosity iImax est typiquement la viscosite de la dispersion nanoparticulaire C 
5 lorsque la concentration CI en CM est ^gale k la concentration maximale CI max - cette 
viscosity ^tant mesur^e, sous une vitesse de cisaiilement de 100s'\ avec un viscosimetre 
k contrainte imposee adapte dans le cas de fluides a faible viscosite, viscosimetre du 
type c6ne-plan (diametre = 6 cm - angle = 2°) de TA Instruments, de sorte que la 
viscosity T] est inf&ieure a timax lorsque concentration CI est inferieure k la 
10 concentration maximale CI max* 

la vitesse de cisaiilement y est le cisaiilement evalue selon le modele de Couette, 
comme d6j^ indiqu6, k partir de la vitesse de rotation et des caracteristiques 
geom^triques (rayons) des parties fixe et toumante d'un disperseur de type Turax ® 
module T25 equipe d'une tete 25F. 
15 La vitesse de cisaiilement ymax est celle qui conduit a une exfoliation acceptable, a 
sayoir celle qui conduit a un compromis entre une faible duree d'exfoliation, 
typiquement inferieure a 2 heures et un facteur de forme eleve, au moins 6gal k 50% de 
Lo/Ec , et de preference superieur a 80% de Lo/Ec. 

20 11-3^ Nature des constituants des dispersions nanocomposites D des e ssais realises : 

Chaque essai de dispersion nanocomposite D r6alis6 correspond a une combinaison d'un 
solvant S, d'une charge min^rale CM et d'une resine R, les couples S-CM 6tant choisis 
parmi tous ceux s6lectionn6s en A L 

Les couples S-CM qui suivent ont donn6 lieu k des essais de dispersion nanocomposite 
25 D, Dx (x = 1 ^10) d^signant a la fois I'essai et la dispersion obtenue, seuls les couples 
CI a C4 sont selon I'invention comme d6j4 vu, les couples C5 et C6 etant hors invention 
et not6s "hi" : 
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ESSAI-COUPLE 



Dl-Cl 



D2-C1 



SOLVANT 



Sl=eau 



Sl=eau 



CMl=CloisiteNa+® 



CMl=Cloisite Na+® 



R1=EV0H 



R2=Acrylique 



D3-C2 



Sl=eau 



CM2=Lapomte IS® 
CM4=Cloisite 3 OB® 



R2=Acrylique 



D4-C3 
D5-C4 



S2=MEC 
S3=acetate d'et. 



CM4=Cloisite 30B® 



R3=Vinylique 
^4=Nitrocellulosique 



D6-C5 hi 



Sl=eau 



CM4=Cloisite 30B® 
CMl=CloisiteNa+® 



R2=AcryIique 
R3=Vinylique 



D7-C6 hi 



S2=MEC 



D8, D9, DlO-Cl 



Sl=eau 



CMl=C!oisiteNa+® 



R1=EV0H 



hi = hors invention 



5 La resine Rl est une resine EVOH Exceval ® de Kuraray de reference AQ4005. Cette 
resine EVOH appartient a la famille de resines a teneur en ethylene comprise entre 2 et 
20 % molaire, et dispersables dans I'eau. 

La resine R2 est une resine acrylique de Croda, reference 59674. 

10 

La resine R3 est une resine vinylique comprenant un melange de copolymeres aceto- 
chlorure de vinyle modifies ou non acide maleique. de citrate d'acetyltributyle comme 
plastifiant. 

15 La resine R4 est une resine nitrocellulosique d'indice d'azote voisin de 12%. comprenant 
un polyether vinylique comme resine plastifiante, et de Tadipate de di2-^thylh^xyle 
comme plastifiant. 



in) Paramitres de fabrication des dispersions nanocomposites D : 
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ESSAI 


ETAPE "a" 
= Dispersion nanopaiticulaire C 


ETAPE "b" 
= Dispersion nanocomposite D 


Numero 


CI 


Tl (min) 


Y* 


C2 


T2 (min) 




Dl 


3% 


•15 


8000 


15% 


120 


90 •. 


D2 


3% 


15 


8000 


40% 


10 


25 


D2' 


2% 


15 


8000 


40% 


10 


25 


D2"** 


2% 


15 


^0 


40% 


10 


25 


D3 


5% 


15 


8000 


40% 


10 


25 


D4 


3% 


15 


8000 


30% 


10 


25 


D5 


5% 


15 


8000 


30% 


10 


25 


D6 hi 


3% 


15 


8000^ 


40% 


10 


25 


D7 hi 


3% 


15 


8000 


30% 


10 


25 


D8 


2% 


15 


8000 


15% 


120 


90 


D9 hi 


3% 


15 


22000 


15% 


120 


90 


DlOhi 


5% 


15 


gel 


15% 


120 


90 



superieur k -/max, et pour DIO C1>C1max. 

la viscosity dynamique -q des dispersions nanocomposites C evolue au coiirs de Tetape 
5 "a". La valeur mentionn^e est la viscosite dynamique a la fin de Tetape "a" d'exfoliation. 
Elle est typiquement comprise entre 0,01 Pa.s et 10 Pa.s. sous une vitesse de 
cisaillement de 100 s**. 

** la dispersion D2" a 6t6 formee par exfoliation naturelle de la charge minerale en 36 
10 heures. 

IV) Enductions E selon 1* invention de films supports P par les dispersions Dl a D8 
et hors invention avee les dispersions D9 et DIG conduisant anx enductions E4 & 
15 E5 
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Essais 
Numdro 


buppons r 

nalUic/ Cpalo aCUr 


nfttniW^Tifli fiseur 


Dispersion 
DxA^iscositd 


Teclinique 
enduction 


Epaisseur de 
la couche 


£1 


UJrr j\J |ilu 


PTT* / 0 5 urn 


Dl 


Rouleau 


2|.im 


£2 


DT7T 1 0 1 1 tr» 


i» 


Dl 


M 


It 


E3 


Urr jU |iul 


ti 


D8 


It 


It 


£4 hi 


Urr iU^ini 


ti 


D9 


M 


n 


£5 hi 


Orr 30 nm 


M 


DIO 


Impossible 




E6 


PET 55 iim 


t/Oiona 




Rouleau 


3 ^m 


E6* 


PET 55 |im 


L/Orona 


no' 


Rouleau 


3 \xm 




PET 55 


Corona** 


D2" 


Rouleau 


3 |xm 


E7 


M 


u 


D3 


ft 


II 


E8 


It 


It 


D4 


II 


It 


E9 


n 


It 


D5 


11 


tt 


£10 hi 


tt 


It 


D6 


M 


t) 


Ell hi 


ti 


II 


D7 


M 


M 



hi= hors invention 



* PU = Neoreze ® R600 CR0005 - enduction de PU sechee pendant 1 min k 60°C 
** Traitement Corona des films PET de mani^re k avoir une 6nergie de surface d'i 
moins 38 mN.m, soit une energie de 2 W pour le PET et de 3,9 W pour le OPP. 



5 V) Essais temoins 



Essais 

T6moin 

Numero 


Films Supports P 
nature/6paisseur 


Accrochage 

natui-e/ 

Epaisseur 


Dispersion 
DxA^iscosite 


Technique 
enduction 


Epaisseur de 
la couche 


TI 


OPP 30 \im 


n6ant - 


neant- 


neant - 


neant 


T2 


PET 12 urn 


n^ant - 


neant- 


neant - 


neant 


T3 


OPP 30 nm 


PU*/0,5 iim 


EVOH*+eau 


Rouleau 


2 |im 


T4 


PET 12 urn 


1) 


II 


II 




T5 


PET 55 urn 




Acrylique** 


M 


3 |im 


T6 


PET 55 ^m 




Vinylique*** 


It 


3 . 


T7 


PET 55 nm 




Nitro. 


>l 


3 |xm 
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* mSme resine EVOH que celle mentionnee en 1-3 
** meme resine acrylique que celle mentionnee en 1-3 

* meme resine vinylique que celle mentionnee en 1-3 
**** meme resine nitrocellulosique que celle mentionnee en 1-3 
5 En outre, un essai T8 a et6 obtenu en formant un melange de PA6 avec 5% de Cloisite 
BOB ®, et en extrudant ce melange. On a obtenu ce qui a et^ represente sur la figure 8a 
ou 8b qui est 6quivalente. 



VI) Facteur de forme des feuillets dans les enductions E 



ESSAI 


Lo/Ec 


L/Ec* 


L/Lo 


E1=E2=E3 


500 


420 


0,84 


E4hi 


500 


150 


- 0.3 


E5 hi 


enduction impossibl 


e 


E6 


500 


410 


0,82 


E7 


30 


25 


0,83 


E8 


500 


400 


0,8 


E9 


500 


400 


0,8 


ElO hi 


500 


pas d'exfoliation 


£11 hi 


500 


pas d'exfoliation 



10 hi = hers invention 

* Le facteur de forme L/Ec des charges minerales exfoliees des dispersions D est evalue 
soit a partir des micrographies, soit encore, indirectement, a partir des mesures de 
perm^abilite basees sur le modele de tortuosite de Nielsen. 

15 Autres resultats de perm^abilite donnes a titre d'exemple : sur la base des essais 
d'enduction El et E2 d'une part, et Tl et T2 d'autre part, on a calcul6 la permeability des 
couches d'EVOH en vue d'appliquer le modfele de Nielsen et ^valuer le facteui- de forme 
L/Ec de la Cloisite Na+ (masse sp6cifique de 950 kg/m') dans les essais d'enduction El 
etE2. 

20 On a obtenu les resultats suivants pour la permeabilite normalisee en 
cm^c^l/(m^.jour.atm) : 
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Couche EVOH a 
0 % de CM 


Couche EVOH ^ 
3%de CM 


Facteur de forme 
L/Ec (Nielsen) 


Support PP 
Essais El & Tl 


3 10-' 


4 10-* 


420- 


Support PET 
Essais E2 & T2 


5 10-* 


7 10-* 


414 



On observe que ces r^sultats conduisent sensiblement a une mSme valeur du facteur de 
forme L/Ec, quel que soit le support, valeur compatible avec revaluation faite par TEM, 



mais que, par aiUeurs, il semble qu'il y ait une difference de performance intrins^que de 
la couche d'EVOH en fonction du support. 

En outre, on a compaie les facteurs de forme - evalues par le modele de Nielsen- d'une 
mSme charge minerale, la Cloisite SOB, en fonction du mode d'exfoliation : quand elk 
est exfoli^e par extrusion dans le PA6, cette charge minerale conduit a un facteur de 
forme de 30, alors que lorsqu'elle est exfolide salon I'dtat ieTa technique, elle conduit k 
un facteur de forme moyen de I'ordre de 400, ce qui conespond a une 6cart considerable. 



15 



VII) Resultats obtenus 

VIM Rfeultats de permeability a I'oxygfene 

Des mesures de permeabilite ont ^t^ effectuees sur un appareil OX-TRAN TWIN 100 de 
la Societe Mocon sur les essais suivants : 



Essai - Enduction 


Permeabilite du film* 


£1 


0,9 


£2 


0,13 


Tl 


2870 


T2 


170 


T3 


10 


T4 


1,1 



la temperature ambiante (25°C), avec une humidity relative de 0%, I'dchantillon 6tant 
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dispose de maniere a ce que la face du support S comportant Tenduction E soit du cote 
de Toxyg^ne. 

On a pu noter que les enductions obtenus dans les essais d'enduction El E2 etaient 
5 encore moins sensibles a l*humidite ambiante que les enductions temoin, de sorte qu'il 
n'est pas necessaire de rajouter une couche de protection, ce qui pent etre du 
simultanement au faible taux d*6thylene de la r^sine EVOH, compart aux taux de 32 a 
38% des resines EVOH pour extrusion, et k Taction des chai'ges min^rales exfoliees 
selon I'invention. 

10 

On a egalement fait des mesures de pemieabilite a I'oxygene sur les films des essais 
d'enductions E3 et E4. On a observe, dans le cas de I'essai E3, des resultats legerement 
inf^rieurs a ceux de E2, et, dans le cas de Tessai E4, correspondant a la dispersion D9 
hors invention, des resultats tres inferieurs, 

15 — 

En outre, on a extrude des films de PP, comprenant du PP grefft anhydride maleique, et 
comprenant 0, 2, 5 et 10% en poids de charge min^rale CMS. On a mesure la 
permeabilite a I'oxygfene, et on n'a pas observe de difference significative de 
peimeabilit^ enti-e le film t^moin a 0 % de CM et les films a 2% et 5% de CM. Par 

20 contre, le film a 10% de CM n'est que legerement moins permeable que les autres films. 

Conclusions : 

D'une part, les resultats des essais d*enduction El, E2 et ceux des essais comparatifs T3, 
T4 montrent clairement que I'application d'une dispersion selon invention comprenant 
25 un charge minerale CM exfoliee, divise par 10 environ la permeabilite d'une couche 
d'EVOH. L'influence propre de TEVOH apparait en comparant les essais T3, T4 avec les 
essais Tl, T2 relatifs aux supports seuls. 

D'autre part, des essais d'extrusion de PP, avec ou sans charge minerale, n'ont montre 
qu'une legere influence de la charge minerale sur la permeabilite. 



wo 02/072674 



PCT/FR02/00866 



37 

II apparait done que le precede selon rbivention ouvre la voie a robtention de produits 
presentant des proprietes bairiere aux gaz d*un niveau txts eleve et inconnu jusqu'a 
present. 

5 VII-2 Resultats de durete 

La durete a ete mesuree au crayon, en notant la duret^ du crayon qui raye la surface de 

Fenduction, la gamme de durete croissante des crayons ^tant : 6B, 5B,4B, 3B, 2B, B, 

HB,F,H,2H,3H,4H,5H,6H... 

10 On a obtenu les rdsuitats suivants : 



Essai 


Resine 


Charge min^rale 


Durete 


E8 


Vinylique 


Cloisite 30B 


5H A = + 4 


E8' 


Vinylique 


Cloisite lOA (2%) 


3H A =+2 


T6 comparatif 


Vinylique 


n^ant 


H 


E9 


Nitrocellulosique 


Cloisite BOB 


3H A = + 3 


T7 comparatif 


Nitrocellulosique 


neant 


H 


E6 


Acrylique 


Cloisite Na+ 


F A = + 2 


E7 


Acrylique 


Laponite JS* 


2H A = H-4 


ElO hi 


Acrylique 


Cloisite 303 


B A = 0 


T5 comparatif 


Acrylique 


neant 


B 



hi = hors invention 

* des essais compleraentaires avec des dispersions comprenant 2 a 5% de L^nite RD 
ont conduit k une durete de 4H, soit une valeur de A == + 6 



15 Conclusion : on a observe une augmentation considerable de la durete de surface du 
vemis obtenu a partir des enductions composites selon invention. Cependant, cette 
augmentation n'est pas automatique et elle peut varier selon la nature des vernis et des 
chai'ges minerales. 

20 VH-3 Resultats de proprietes antistatiques : 
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La demanderesse a 6galement observe des proprietes antistatiques remarquables pour 
nombre de surfaces at de films obtenus selon rinvention. 

Pour 6valuer les propri6t6s antistatiques d*un film, on a utilise Tappareil commercialise 
par Electro-Tech Systems Inc., modele SDM406B et effectue les mesures sur des 
5 6chantillons de films de 9cm x 14 cm. Le principe de cette mesure consiste a mesurer la 
charge iaitiale de Techantillon, h appliquer ensuite une tension de 5 kV de maniere a 
"charger" I'echantillon, et a mesurer ensuite le temps, exprime en secondes, que met la 
charge formee pour se dissiper ( "decay time" en anglais). 

10 On a obtenu les resultats suivants avec les resines acryliques : 



Essai 


Resine 


Charge 
min^rale 


Temps de 
d^charge (s) 


E6 


Acrylique 


3% Cloisite 
Na+ 

(8000t/min) 


>60 


E6' 


Acrylique 


2% Cloisite 
Na+ 

(3000t/min) 


<0,01 




Acrylique 


2% Cloisite 
Na+ 

Gonflement 
naturel 


>60 


E7 


Aciylique 


Laponite JS 
(5%) 


0,025 


E7' 


Acrylique 


Laponite JS 
(2%) 


3,5 


T5 

comparatif 


Acrylique 


neant 


>50 
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Conclusion : les dispersions selon I'invention peuvent conferer k un film des propri6tes 
antistatiques remarquables. Quand on salt importance de cette propriety dans la 
fabrication et rutilisation des films plastiques, compte tenu des inconv^nients de 
l'61ectricit6 statique, il s'agit \k d'un enseignement d'une grande importance pratique. A 
5 titre d'exemple, les films revetus de vemis acrylique selon Pinvention sont environ 5000 
fois moins "statiques" que les films revetus du mSme vemis temoin. 

Cependant, la comparaison des essais E6 et E6' montre qu'une certaine composition 
optimum dans une application au regard d'une propri6te sp6cifique, ne Test pas 

10 n6cessairement pour d'autres applications. Autrement dit, la composition d'une 
dispersion et les conditions de fabrication conrespondantes peuvent etre optimum' pour 
une application donnte et pas pour une autre. Cependant, les recherches de la 
demanderesse ayant montre I'influence de la nature et de la teneur en chaige min^rale, et 
du niveau de cisaUlement, il est facile, I'aide de quelques essais, de determiner les 

15 "condmons optimum pour n'importe quelle charge min^rale ou n'importe quel solvant. 

VII-4 Resultats de resistance thermique 

On a mesure la temperature laquelle un film F comprenant une enduction E selon 
I'invention sur un support P se scelle sur lui-meme, a I'aide du dispositif selon les figures 
20 9a et 9b. 

Pour cela, apres avoir introduit un pliage accordion de ce film F entre les mors 
chauffants (40) de 20x30 mm^ on exerce un force de 180 N entre mors chauffants (40) 
pendant 2 s, et on a note la temperature a laquelle le film se scelle sur lui-mSme ou a 
laquelle il colle aux mors de scellage. 



25 



On a obtenu les resultats suivants qui indiquent les hearts de temperature de scellage des 
enductions obtenues selon les essais E de invention par rapport aux vemis temoins T : 



30 
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Essai 


Resine 


Charge 
minerale 


Temperature 
de scellage 


AT = E - T 


E8 


Vinylique 


Cloisite 3 OB 


100°C 


+30 X 


T6 temoin 


Vinylique 


neant 


70^C 




E9 


Nitrocellulo- 
sique 


Cloisite 3 OB 
sui- S = PET 


170**C 


+20°C 


T7 t6moin 


Nitrocellulo- 
sique 


neant 


150°C 




E6 


Acrylique . 


Cloisite Na+ 


MS'^C 


+45°C 


E7 


Acrylique 


Laponite JS* 


120X 


+ 30T 


T5 temoin 


Acrylique 


neant 


90°C 





Corame observe par la demanderesse, cette augmentation de la resistance themiique 
conduit notamment a une limitation du jaunissement du film ou du decor imprim^, de 
5 sorte qu'elle est avantageuse en particulier lorsque, dans le cas d'un emballage dont ime 
partie est soumise a une thermoscellage, il importe d'dviter la degradation de son aspect. 

vn-5 Resultats de porosite 

On a fait des essais de porosite du vemis vinylique V, deja utilise, sur une feuiile . 
10 d'aluminium Al, ce type de materiau composite etant utilise pour I'emballage de 
certaines pates fromageres. Un vernis d*accrochage vinylique AV du commerce a ete 
dgalement utilise, de sorte le materiau multicouche obtenu peut etre represent^ 
symboliquement par "Al/AVA/'". 

On a fait des essais en appliquant sur feuiile d'aluminium par enduction les dispersions 
1 5 nanocomposites selon I'invention - dispersions D4 a base de vernis vinylique V et D4' a 
base de vernis d'accrochage vinylique AV, les deux dispersions etant a 3% en poids de 
Cloisite 3 OB, de maniere a former diverses combinaisons de materiaux comme indique 
ci-apres, et notanmient Al/E8'/E8, les enductions E8 et E8' 6tant obtenues 
respectivement k partir des dispersions D4 et D4'. 

20 
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Pour mesui*er la porosity, on a utilise le test et dispositif represente aux figui-es 10a et 
10b qui visualise les points de porosite des vemis de la maniere suivante : une feuille de 
papier buvard .(52) satur^e en une solution aqueuse et nitrique de sulfate de cuivre est 
plac6e sur la couche de vernis vinylique V, une plaque de cuivre (51) est placee sur ce 
5 buvard et une tension de 1,5 volt est appliquee entre la plaque de cuivre et la feuille 
d'aluminium, de sorte que chaque porosite du vernis donnera lieu k une Electrolyse 
localisee conduisant k un depot de cuivre fonnant un point sombre. On compte le 
nombre de points pour une surface de 50 cm^ de vernis. 



Type de composite 


Epaisseur des couches (fun) 


Nombre de points 


Al/AV 


3,3 +/- 0,3 


460 +/-20 


Al/V 


3.4 +:- 0,3 


66+/-18 


A1/E8' 


3,6 +/- 0,3 


134+/-6 


A1/E8 


4,6 +/-0,5 


50 +/-10 


Al/AV/V 


(2,74+/-0,3)/{3,32+/-0,3) 


16,5+/- 1,5 


Al/E8'/E8 


(3,37+/-0,4)/(2,90+/-0,3) 


4,0 +/-2,9 



10 

On constate qu'a epaisseur sensibiement constante, la porosite du vernis est divis6e 
environ par quatre, ce qui constitue une diminution considerable de la porosite. 

Par ailleurs, on a mesure pour les deux demiers types de composite le coefficient de 
15 glissement : 



Type de composite 


Coefficient statique 


Coefficient dynamique 


Al/AV/V 


0,61 +/-0,03 


0,43 +/- 0,01 


Al/E8'/E8 


0,48 +/- 0,03 


0,32 +/- 0,02 



Les coefficients de glissement sont done reduits dans ce cas de 20% environ. Ce r^sultat 
est sans doute en relation avec la rugosite : Tamplitude de mgositE en ^m est 
typiquement inferieure a 0,5 \xm pour un vemis standard, alors qu'elle pent aller de 1 i 3 
fim pour une couche de vemis formee par enduction k partir d'une dispersion selon 



20 rinvention. Selon les applications, de telles caract6ristiques seront avantageuses ou non. 
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On a dgalement fait un essai avec un composite du type Al / El I'/El 1, 1'enduction El 1 
etant form^e k partir de la dispersion D7 (hors invention) et le vernis vinylique V, et 
I'enduction Ell' 6tant analogue a la dispersion D7, mais form^e avec le vernis 
d'accrochage AV. On n'a pas obtenu d'amelioration par rapport au composite de 
5 reference Al /AV / V mentionn^ precedemment. 

VII-6 Rdsultats de proprietes m^caniques 

Les films de PET ou OPP enduits d*un vernis standard ou d'une dispersion formee selon 
rinvention a partir du meme vernis ont et^ testes comparativement quant aux proprietes 
10 mdcaniques de chacun de leurs constituants. 

A titre d'exemple, voir ci-apres les resultats de I'essai E6' correspondant a Tenduction 
d'un film PET de 55 \im d'epaisseur avec une couche de 3 \xm d'epaisseur formee par 
enduction a partir d'une dispersion nanocomposite D2*, 



Constituant 


Module d'Young (MPa) 


Contrainte k la rupture (MPa) 


Allongement(%) 


fs'ja PET 


4149 


119,4 


50,4 


Vernis VA 


5462 


179,5 


37,2 


E6' 


5751 


175 


31,4 



15 

AVANTAGES DE L'INVENTION 

Le pToc6d€ de fabrication selon I'invention presente de nombreux avantages : 

- d'une part, c*est un precede de fabrication d'enductions nanocomposites, qui vise done 
20 a recouvrir un support quelconque, qu'il soit sous forme de film ou bande mince ou sous 

forme d'objet, en vue de lui conf6rer das propri6t6s particulieres. Ce precede presente 
done un champ d'application potentiellement immense, notamment dans le domaine de 
I'emballage. 

- d*autre part, c'est un proc6d6 facile k mettre en oeuvre par Thonune du metier, 
25 notamment en partant des vernis standards, et a Taide d'equipements usuels, et peu 

couteux, et sans surcovtt de fabrication notable ni investissement specifique, ce qui 
renforce encore les possibilit^s d'application du procede, 
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- en outre, ce proc6d6 a permis d'obtenir des performances inegalees, comme cela a 6te 
d^montre par exemple en ce qui concerne la barri^re aux gaz lorsqu'on utilise une resine 
abased*EVOH, 

- enfin, ce procede a permis d'obtenir de nouvelles propri6t6s avantageuses, de sorte que, 
5 grace k Tenseignement de I'invention, Thomme du metier est a meme de mieux resoudre 

certains problemes ou de les resoudre a un coflt moindre, ou encore de resoudre de 
nouveaux problemes, en proposant de nouveaux produits comprenant sur tout ou partie 
de leui- surface une enduction E selon Tinvention. 



10 LISTE DES.REPERES ET SYMBOLES UTILISES : 

Concentration en CM dans la dispersion C ^ CI 

Concentration maximale en CM dans la dispersion C . . , . CI max 

Concenti'ation en CM dans la dispersion D CI' 

Concenti-ation en CM dans la couche E Ci 

1 5 Concentration en resine R dans la dispersion D C2 

Concentration en resine R dans la couche E C2 

Charge minerale 

Diversion nanoparticulaire (=S+CM exfoli^e) C 

Dispersion nanocomposite (=C+R) D 

20 Distance interlamellaire initiale DIi 

Distance interlamellaire finale Dip 

Enduction / Couche foimde a partir de la dispersion D (=D-S) . . , . E 

Epaisseur d*une particule ou feuillet de la CM Ec 

Epaisseur de la couche E 



25 Epaisseur du film F 

Epaisseur du support P 

Film(=P/E) 

Longueur des feuillets Mo, M de la charge mindrale. , . . 

Feuillets de la charge minerale - 

30 Support ; 

Resine 
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Solvant ^ 

Duiee de rexfoliation de la CM k I'^tape a) Tl 

Duree de la dispersion de la resine R a I'etape b) T2 

• Temperature de dispersion de la resine R T 

5 Vitesse de cisaillement en s"^ 7 

Vitesse de cisaillement standard Tst 

Vitesse de cisaillement maximum a I'^tape a) Tmax 

Vitesse de cisaillement minimum a Tetape a) YMrN 

Viscosity dynamique en mPa.s "n 

10 Dispositif d'exfoliation pour former la dispersion C 1 

Reacteur 

Turax ® ^ ^ 

TeteduTurax... 

Partiefixe ^ 

15 Partie toumante ~ 112 

Dispositif pour former la dispersion D 2 

Reacteur thermostats 20 

Appareil de dispersion 21 

Dispositif pour former la couche E d'enduction sur P 3 

20 Derouleur de film support P : - • • 30 

Rouleaux d'enduction 31 

Secheur ^2 

Enrouleur de film F (-P+E) 33 

Dispositif de thermoscellage 4 

25 Mors de thermoscellage 40 

Dispositif pour evaluer la porosity 5 

GenSrateur ou Pile de 1 ,5 V 50 

Plaque de cuivre (cathode) 51 

Papier buvard imprSgnS eau+CuS04 r ^2 

30 Enduction E (vemis V+accrochage AV) sur feuille AL . : 53 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de fabrication d'une dispersion nanocomposite, comprenant un solvant, une 
resine dispersable ou soluble dans ledit solvant et une charge min^rale nanoparticulaire 

5 i base d'un phyllosilicate a I'etat exfolie, dispersion nanocomposite destinee a etre 
appliqu^e sur un support pour former, typiquement par enduction et apres elimination 
dudit solvant, une couche nanocomposite comprenant ladite resine servant de matrice 
filmog^ne pour ladite charge mindrale k Utat exfoii^, proc^d^ dans lequel : 
a) on disperse, typiquement sous une vitesse de cisaillement y < ymax obtenue a I'aide 

10 d'un moyen d'exfoliation, ladite charge minerale dans ledit solvant k une concentration 
CI < CImax , typiquement comprise entre 1 et 10% en poids, et avec une viscosit^ ^ < 
TiMAX, pendant un temps Tl n6cessaire pour exfolier au moins 50 % en poids de ladite 
charge minerale, de manifere k obtenir une dispersion nanoparticulaire de feuillets 
exfolies, ladite charge minerale ayant 6te prealablement selectionn^e en fonction dudit 

15 solvant, la vitesse de cisaillement maximum ymax, la concentration maximum CImax, 
et, en consequence, la viscosite maximum timax, ayant ete prealablement determines de 
maniere k obtenir, de preference avec une productivite 61evee, une dispersion 
nanoparticulaire fluide comprenant des feuillets exfoli6s de facteur de forme moyen 
L/Ec 61eve et proche du facteur de forme Lo/Ec des feuillets de la charge minerale 

20 initiale, Lo etant la plus grande dimension des feuillets dans la charge minerale initiale 
et Ec leur 6paisseur. 

b) k I'aide 6ventuellement d'un moyen de dispersion, on incorpore ensuite k ladite 
dispersion nanoparticulaire ladite rdsine, a une concenti:ation C2 comprise enti:e 10 et 
60% en poids par rapport a ladite dispersion nanocomposite, pendant un temps T2 
25 n^cessaire pom- qu'au moins 95% en poids de ladite r6sine soit dispersee, avec une taiUe 
particulaire inferieure a I'epaisseur de ladite couche nanocomposite, soit typiquement 
inferieure a S^im, de maniere a former ladite dispersion nanocomposite, de manifere k 
avoir C2/C'l compris entre 1 et 60, C'l 6tant la concentration pond^rale de ladite charge 
minerale dans ladite dispersion nanocomposite, 
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2. Precede selon la revendication I dans lequel ladite chai'ge minerale est un 
phyllosilicate naturel ou synthetique, traitd chimiquement ou non, 

3. ?xoc€d6 selon la revendication 2 dans lequel ledit phyllosilicate est un phyllosilicate 
5 naturel ou artificiel ti-aite chimiquement et comprenant comme agent d*intercaIation, soit 

des ions ammonium quatemaires substitues par des chaines alkyles, dans le cas d'un 
solvant organique apolaire, soit des ions ammonium quatemaires substitues par des 
chaines allcyles typiquement hydroxylees dans ie cas ou ledit solvant serait un solvant 
organique polaire, soit des ions alcalins, typiquement Na^, lorsque ledit solvant est de 
1 0 Teau ou une solution aqueuse d'un solvant organique polaire. 

4. Precede selon une quelconque des revendicatibns 1 k 3 dans lequel ladite charge 
minerale est sous la forme d'une poudre de granulometrie telle que le diametre moyen 
des agglom^rats formant ladite poudre soit centre entre 5 et 50|im. 

15 ~ " ' 

5. Proc^de selon une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel ledit moyen 
d^exfoliation est choisi paimi les disperseurs, typiquement a turbine, permettant 
d'obtenir une vitesse de cisaiUement y comprise entre une valeur maximale ymax de 
15000s'* et une valeur minimale ymin de 1000 s\ de maniere a limiter le risque de briser 

20 les feuillets ou nanoparticules exfoliees M, et ainsi a avoir un facteur de forme L/Ec 
g^neralement le plus elev6 possible, avec un rapport moyen L/Lo nettement superieur a 
0,5, et de preference superieur a 0,7» tout en assurant une vitesse d'exfoliation ^lev^e 
typiquement avantageuse dans un precede industriel. 

25 6. Proced6 selon une quelconque des revendications I k 5 dans lequel ladite vitesse de 
cisaillement y est comprise entre 0,37max et 0,9.ymax et de preference entre 0,4.ymax et 

0,6.YMAX. 

7. Procede selon une quelconque des revendications 1 k 6 dans lequel ladite 
30 concentration CI est comprise entre 0,50.CImax et 0,95.C1max et dans lequel CImax est 
compris entre 1 et 10% en poids. 
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8. Proc^d^ selon une quelconque des revendications U 7 dans lequel le temps Tl est 
compris entre 10 min et 60 min. 

5 9. Precede selon une quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel ledit solvant est 
un solvant, ou un melange de solvants miscibles entre eux, typiquement ^lirainable par 
Evaporation, choisi parmi : des solvants organiques h moins de 6 atomes de carbone tels 
que alcools, cetones, esters ou 6thers pour les solvants polaires, ou des solvants a moins 
de 9 atomes de carbone tels qu'hydrocarbures aliphatiques, alicycUques ou aromatiques 

10 pour les solvants non polaires, I'eau ou des solutions aqueuses de ces solvants 
organiques, des solvants organiques sous forme de monomeres ou d'oligom^res 
r^ticulables typiquement par irradiation. 

10. Precede selon une quelconque des revendications 1 k 9 dans lequel ladite resine est 
15 une resine thermoplastique filmog^ne choisie parmi : 

- une resine a base d'EVOH, lorsqu'il s'agit d'obtenir une couche barriere aux gaz ou aux 
ardmes, sur la face interieure ou ext^rieure dudit support, 

- un vemis, typiquement vinylique, acrylique ou nitrocellulosique, lorsqu'il s'agit 
notanunent de prot6ger la face intdrieure ou ext^rieure dudit support, notamment lorsque 

20 ledit support une feuille d'aluminium ou de papier ou un film de matiere 
thermoplastique, que ledit support soit est imprime ou non, 

- un adh^sif destine a assembler ledit support i un support auxiliaire, 

- une encres ou une peinture, 

ladite r6sine 6tant soit sous forme d'une poudre, soit d'une composition liquide, soluble 
25 OU dispersable dans ledit solvant. 

11. Proc^dE selon une quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel les etapes a) 
et/ou b) sont raises en oeuvre en continu ou en discontinu. 

30 12. Proced6 selon une quelconque des revendications 1 11 dans lequel, a Tissue de 
I'etape a), ladite dispersion nanoparticulaire est traitee de maniere a eliminer les agregats 
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de charge minerale eventuellemeat presents, et de taille supdrieure i Tepaisseur de ladite 
couche composite, soit typiquement 5 ^m, en soumettant par exemple ladite dispersion 
a des uitrasons, ou encore en filtrant ou en centrifugeant ladite dispersion 
nanoparticulaire. 

13. Procedd selon une quelconque des revendications 1 a 12 dans lequel ladite charge 
min6rale comprend entre ses feuillets des ions ammonium quatemaire NII1R2R3R4, et 
dans lequel, k I'etape a) de dispersion, on incorpore audit solvant un solvant auxiliaire k 
0,5 k 10 % en poids. et de preference de 1 k 5% en poids, par rapport audit solvant, ledit 
solvant auxiliaire 6tant choisi avec un parametre de solubilite 5s au moins egal a 5c - 1 , 
5c etant le parametre de solubility, typiquement calculi, dudit ion ammonium 
quatemaire, lesdits param^tres de solubility 5s et 6c etant exprim6s en MPa"^. 

14. Utilisation du procdd^ selon une quelconque des revendications 1 a 13 pour 
transformer tout vemisTu enduction standard, comprenant un solvant S et une resine R, 
en composition ou dispersion nanaocomposite. 

15. Dispersion nanocomposite obtenue selon une quelconque des revendication 1 a 14 
dans laquelle la concentration C'l en charge mindrale est comprise entre 0,5% et 5% en 
poids, et dans laquelle la concentration C2 en resine est comprise entre 10% et 60% en 
poids, ladite dispersion presentant une viscosite inferieme a 250 mPa.s sous cisaiUement 
de 1 00 S-' , de maniere k pouvoir 6tre applicable sur un substrat en bobine, par enduction, 
typiquement au rouleau ou par pulverisation. 

16. Precede d'enduction d'un support par la dispersion nanocomposite selon la 
revendication 15 dans lequel : 

1- on traite eventuellemem la surface dudit support sur laquelle une couche de ladite 
dispersion nanocomposite doit Stre appliqude, 

2- puis on applique, typiquement par enduction ou par pulverisation, de maniere reper6e 
ou non, une couche de ladite dispersion nanocomposite comprenant ladite rdsine et 
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ladite charge min6raie exfoli^e, apr^s I'avoir 6ventuellement dilu6e avec ledit solvant ou 
un solvant miscible audit solvant et/ou lui avoir incorpore eventuellement des additifs, 
3- et on elimine ledit solvant, et on polymerise eventuellement ladite resine, de maniere 
k obtenir une couche ou enduction E nanocomposite d'epaisseur typiquenient comprise 
5 entre 1 et 5 urn et a une teneur pond6rale Ci en charge mindrale et une teneur ponderale 
Ci en r6sine, avec C1/C2 = C'l/C2 et C1+C2 au moins egal a 80%. 

17. Precede selon la revendication 16 dans lequel ledit support est constitu6 par, ou 
comprend, un film plastique ou une feuille metallique, typiquement d'aluminium, ou du 

10 papier, typiquement en bande, et dans lequel les Stapes 1 ^ 3 du proc^dd sont mises en 
oeuvre en continu avec defilement de ladite bande. 

18. Precede selon la revendication 16 dans lequel ledit support est la surface interieure 
et/ou ext6rieure d'un objet ou d'un r6cipient en matiere plastique ou metallique, 

15 typiquement en aluminium, la'surface interieure et/ou exterieure de chaque objet ou 
recipient 6tant traitde selon les Stapes 1 3 du proced^ d'enduction. 

19. Proc6de selon la revendication 18 dans lequel ledit recipient est choisi parmi : les 
bouteilles, les tubes, les pots, les boites, les boites-boisson, les aerosols, les barquettes, 

20 les flacons, les bouchons et les capsules de bouchage ou de surbouchage. 

20. Procede selon une quelconque des revendications 16 a 19 dans lequel ledit support 
comprend une matiere plastique choisie les polyolefmes (PE, PP) ou copolymeres 
olefiniques (EAA, EVA, EMA, EBA, r6sine ionom^re, etc....), des polyesters (PET, 

25 PBT), PS. 

21. Proc6d6 selon une quelconque des revendications 16 a 20 dans lequel on traite la 
surface dudit support en appliquant sur cette surface une couche d'accrochage ou 
primaire. 
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22. Procdde selon la revendication 21 dans lequel ladite couche d'accrochage ou 
primaire comprend uae r^sine choisie parmi un PU, uu PEL 

23. Precede selon une quelconque des revendications 16 a 22 dans lequel ladite couche 
5 nanocomposite est une couche de surface ou une couche interieure, ladite couche 

interieure 6Xaxit comprise entre ledit support et une autre couche la recouvrant. 

24. Substrat enduit obtenu selon le proced^ d'une quelconque des revendications 16 a 23 
dans lequel ladite resine est une resine EVOH. 

10 

25. Substrat enduit obtenu selon le proced^ d'une quelconque des revendications 16 a 23 
dans lequel ladite resine est une resine vinylique. 

26. Substrat enduit obtenu selon le procede d'une quelconque des revendications 16 a 23 
1 5 dans' lequel ladite resine est une resine acrylique. 

27. Substrat enduit obtenu selon le procede d'une quelconque des revendications 16 a 23 
dans lequel ladite resine est une resine nitrocellulosique. 

20 28. Substrat enduit obtenu selon le proc^d^ d'une quelconque des revendications 16 a 23 
dans lequel ladite resine est une resine thermoplastique ou thermodurcissable. 

29. Substrat enduit selon une quelconque des revendications 24 a 28 comprenant comme 
support un film en mati&re tliermoplastique d'epaisseur comprise entre 10 et 200 \xm, et 

25 une enduction nanocomposite E de surface, de maniere a conferer audit support des 
propri^tes antistatiques, et/ou de barriere ^lev^e aux gaz, et/ou de duret^ de surface 
61ev6e, et/ou de resistance thermique elevee, et/ou de porosity faible. 

30. Substrat selon la revendication 29 comprenant une impression, et dans lequel ladite 
30 enduction nanocomposite recouvre ladite impression, de maniire h conftrer audit 

substrat imprime une resistance thermique ^lev^e. 
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